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J 0 H D A T 0 
Tassa all i uusselvi tarkaste laan julkais en tutkimusten 
perustee11a valkaisujatevesissa es1 1n 1a a eta, niiden pitoisuuksia 
ateves i a vastaanot tav is sa ves i i sa' a i ne i den 
loitumista, isuu ta seka hajoam sta ve-
muita aineiden ominaisuuksia 
Se lun kloorivalka sus muodostuu j 1 igni lnista ja uuteaineista 
v a 1 1 i en e r i 1 a i s i a a i n e i t a , o t ka j t u vat j ate-
vesistBihi Useat tu ijat ovat analysoineet naita ainei-
ista ainakin osa on elamalle haitall isia Toksisuus- ja i-
den perusteella vaikuttaa silta kalkki valkaisujatevesien 
si ltamia haitall isia aineita ei ole kuitenkaan lBydet (esim. Holmbom & 
Lehtinen 1 1). Lisaksi eri tutkimuksissa saadut aineiden kvantitati ivi-
set analyysitul poikkeavat ihmete tavan paljon toisistaan. Ta 
voi olla es m. nuori analyysitekn ikka, tutkimuksissa eri-
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2 V A L K A I S U J A T E V E S I S 'T A 
2. 1 VALKA I lEN MYRKYLL 
vesi steemille, 
set ovat viela suurel-
leiden vai ia, 
en ja lameneenien bio-
1 • 1 
p ape r i teo 1 1 i 
nousee 20 000 t 1 J a 
ra 80 000 tn/vuosi' josta 
tonnia trihalometaane-
isia yhdisteita (Enckell-
atevesien myrkyll i on lukuisia tutkimuksia etu-
ssa kaloi la mutta myBs muilla organismeil a K oorausvaiheen j 
vedet ovat osoittautuneet myrkyll isemmiksi kuin alkal ivaiheen jatevedet. 
havupu sellun valkaisun j ovat ttavasti myrkyll isem-
leh ipuu un (Holmbom & Lehtinen 1 Voss et al. 1981a ja 
My 11 isyys usein L -arvona. 96 h LC tarkoittaa kon-
sentraatiota tai vol/vol , jossa 50 koeorganismeista kuolee 
tunnin kuluessa. Koska eri aineiden LC 5 -a a ei voida laskea yh-
teen aineseoksen 11 vil e saamiseksi on otettu 
tBBn TU-arvo unit : 
TU = 
Jatevedessa olevien er 
ten kuva ta j a 
la on isvai 
vaikutusta, ei TU-a 
(1 mukaan val i 
pitaa additiivi ina. 
teiden 
ismy 





t toistensa my 
in ym. 
steiden TU-arvoja voidaan 
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Keskenaan vertailukelpoisia ovat eri valkaisujatevesien TEF-arvot (toxic 
emission facto , jotka ilmaisevat myrkkypaaston sellutonnia kohti. 
TEF = TU · 
missa Q = syn jatevesimaara tietyssa ajassa 
ja P = sellun tuotto samassa ajassa. 
Toksisuuskokein on osoitettu, etta valkaisujatevesien akuutin myrkylli-
syyden aiheuttavat yhdisteet ovat pienimolekyylisia (Salkinoja-Salonen 
et al. 1980). Tallaisia yhdisteita ovat mm. kloorifenolit, -guajakol it 
ja -katekolit seka rasva- ja hartsihapot ynna erilaiset neutraal iaineet. 
Kuitenkaan va1kaisujatevesien kokonaismyrkyllisyytta ei voida selittaa 
yksinomaan naiden tunnettujen yhdisteiden avulla. 
Tiedetaan, etta erittain myrkyll isla polykloorattuja dibentso-p-dioksii-
neja saattaa muodostua eraiden kloorifenoleiden kemiallisessa synteesis-
sa. Sandermann (1974) arvelee, etta myos 1 igni in in kloorautuneet hajoa-
mistuotteet voisivat muodos~a naita vaarall isia dioksi ineja. Esim. 4,5-





Stoner ja Livingstron (1978) tutkivat valkaisujatevesien subletaalivaiku-
tuksia nuorelle Lagodon rhomboides-kalalla. Pitkaaikainen koe suoritet-
ti in 0,01, 0,10 ja 1,00 prosenttis·illa neutraloiduilla valkaisujatevesiilla. 
Vaikutukset kalalle voiti in jakaa kolmeen paaalueeseen: 1. ki ihtynyt hen-
gitysnopeus, 2. heikentynyt ravinnon hyvaksikaytto elimistossa ja 3. muu-
toksia ruumi in biokemiallisessa koostumuksessa. Vaikutukset ol ivat sel-
via 1 prosenttisessa jatevedessa, mutta 0,01 prosenttisessa ei havaittu 
eroa kontrolliryhmaan. 
Oncorhynchus-1 eilla on eri tutkimuksissa havaittu m~utoksia kasvunopeu-
dessa, aineenvaihdunnassa ja veressa neutraloidussa valkaisujatevedessa 
altistettaessa (Davis 1973 ja 1976, Davis & Mason 1973, Webb & Brett 1972, 
Mcleay 1975, McLeay & Brown 1974 ja 1970, ym.). On huomattava, etta sil-
loin kun tutkimus on tehty neutraloidulla jatevedel la, osa myrkkyvaiku-
tuksesta on el iminoitunut. 
Seppovaara (1973) testasi laimennettujen valkaisujatevesien vaikutuksia 
k i r j o 1 o he 1 1 a ( Sa 1 mo g a i r d n e r i ) j a r u uta n a l 1 a ( C a r ass i u s ca r as s i us) . P i t -
kaaikainen kontaminaatio aiheutti terveyden hairi6ita, j6tka ilmenivat 
poikkeavana kayt6ksena,veriarvojen heikkenemisena ja sisael inten vaurioi-
na. Varsinaisen ongelman muodostivat kloorausvaiheen jatevedet, jotka 
tappoivat ki olohet konsentraatiossa 1:150, kun akti ivisen kloorin pitoi-
suus oli 0,5 1. 
Valkaisun jatevedet on havaittu myrkyll isiksi my6s kasviplanktoni le 
(Rainville et al. 1975, Eloranta 1976). Kokonaisvalkaisuvesi heikensi 
levien kasvua ja tuottoa. Jateveden varista johtuva valon tunkeutumisen 
heikkeneminen ja myrkyll iset yhdisteet aiheuttivat levatuotannon pienene-
misen. Valkaisujateveden myrkyll isyys laski levatuotantoa 20-30 %, vaik-
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tsoen kaikissa sellu taissa. 
iva heen tevesi on todettu l ievasti mutagee-
niseksi ainoastaan sa ksessa et al. 981). Yleensa mui-
den kaisuvaiheiden kuin C-vaiheen jatevedet eivat ole mu isia 
sa prosessikonsentraa is (E ksson et al. 1 
) . 
Mu simp a C-vaiheen jatevesista ovat havupuita tavien sulfaatti-
sellutehtaiden j tevedet Lehtipuuta tav sulfi ittisellutehtaiden 
C-vaiheen jatevedet ovat vain 1 evasti E i ppisten val-
kais atevesien tageenisuus vahenevassa ssa on 
1. C-va he un sulfaatti 
2. ihe hapella esival istu havupuun sulfaattisellu 
3. C-vaihe lehtipuun sul ttisel u 
C he sulfi itt se 
5 C he alkalilla esikas tel sulfiittisellu 
6. he lehtipuun sulfiittlse1 l 
Sarna on esite ll i sena i suutena kuvassa 2. . 1., kun ha-
vupuun faa ise C-vaiheen atevede e annett arvo 00 
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Valkaisemattoman massan kas tely alkal illa ennen kloorausta vahentaa 
& 
isuutta. Samoin loorin korvaam en vastaavalla 
oksidi al taa kloorausvaiheen jateveden mutageenisuu-
k l oo r i d i d i n o s v a e s sa ( 2 . 2 . 2 . ) ( r 
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Klooridioksidin vaikutus C-vaiheessa syntyvien mutant-
tien maaraan. 
Kloorausta ede1tava happivalkaisu ei senSIJaan vahenna syntyvaa mutagee-
nisuutta (Lee et al. 1981). Jateveden pH:n nostaminen alkalille alueel-
le tuhoaa tehokkaasti suurimman osan mutageenisuudesta lyhyessa ajassa. 
Myos jateveden biologisella kasittelylla voidaan paasta hyviin tuloksi in, 
jopa mutageenisuuden taydelliseen poistoon (Eriksson et al 1979, Lee et 
al. 1981). 
Mutageeniset yhdisteet saavat alkunsa paaasial 1 isesti valknisemattoman 
massan sisaltamasta jaannosl igni inista eivatka puun hi il ihydraatcista 
tai uuteaineista (Stockman et al. 1980, Rapson et al. 1980). 
Ander et al. (1977) on todennut mutageeniset yhdisteet suhteell isen pie-
nimolekyyl isiksi. Myos Stockman in tyoryhman tutkimuksessa ilmeni, etta 
noin 85 % mutageenisuutta aiheuttavasta materiasta ol i molekyyl ipainol-
taan alle 500 ja yl i 1000 molekyyl ipainoiset yhdisteet eivat olleet lain-
kaan mutageenisia. Mutageeniset yhdisteet ol ivat suurimmaksi osaksi 
neutraa1 iaineita eli ne eivat sisaltaneet fenol isia tai muita happamia 
ryhmia. Osa yhdisteista ol i melko pysyvia neutraaleissa ja jopa heikos-
ti alkal isissa olosuhteissa. Vahvasti alkal isissa olosuhteissa kaikki 
mutageeniset yhdisteet ol ivat pysymattomia. 
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1 i ta i i 1 i ses-
t yhdi teen, jonka se il-
Ames mu isuuden aiheut an C-vaiheen 
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Cl Cl 
HO 0 0 
taan use nAmes lla missa koeorga-
eri kannat. Amesin testilla on 
atevesissa esiintyvat yhdisteet 
ri ja tetrakloori leeni, 
0 dikloori-p-symeeni (Bjorseth 
roksibentseeni (Carlberg et al. 1980). 
1 1 on kayttanyt koeorganismina 
osoittanut mu isiksi 2,4,6-trikloorifenol in, 
9,10 isteari inihapon ja dehydroabietiinihapon. 
n iasysteemi pys jonkinverran vahentamaan C-vaiheen jate-
veden mutageenisuutta eli mutageeniset yhdisteet ovat osittain hajotet-
tavissa et al 1 , lund et 1. 19 ) . Talla perus-
teella lee olevan todennakois , etta valkaisu-
a t eves i i s e i s teet 0 i s i t p y s y v i a y mp a r i s t 0 s -
sa. 
Mu suuden a karsinogeenisuuden laheinen tuo esille mahdol-
1 isuuden, etta oorausvai jatevedet s sa myos karsinogeenisia 
isteita ret al. 19 ) . Naita onki et Stockman in tyoryh-
man 1 ) tekemassa tutkimuksessa, esim. kloroformi ja hi ilitetrakloridi. 
skia, mika heutuu t sesti aktiivisten val-
ien laskemisesta vesistoi in. 
KLOORI- JA HEEN 
Kloorausvaiheen vahvasti ta, 1-2. 
tevesi on emaks sta, 
1 iva i hees sa 
in 1 0. 
Kloorausva heessa tuu 1 igni in a uutea neiden kloorautumista ja 
ne muuttuvat vesi- ja alkal 11 iukoisiin muotoihin. Suur n osa isomolekyy-
1 isesta kloor igni ini ta irtoaa ma sas vasta emaksisessa 1 i sa ja 
outuu na n E-va heen jateveteen. Orgaanises sidotun kloorin maara C-
vaiheessa on arv o 13 6 rosentiksi kaikesta orgaan sesta materiaa-
s 9 Ha 1 Sou sa 9 
1 0 
Kloorausvaiheessa syntyy enemman jatevetta sellutonnia kohti kuin alka-
livaiheessa, joten alkal ivaiheen jatevesi on konsentroidumpaa. Myos eri 
tehtaiden valkaisujatevesimaarat poi toisistaan (esim. 35-60 m3/ 
sellutonni). Nain allen saattaa olla ha tavaa ilmoittaa jateai-
neiden pitoisuuksia mikrogrammoina 1 itraa kohti (~g/1). Tulokset ovat 
vertai lukelpoisempia kun ne ilmoitetaan grammoina sellutonnia kohti 
( g/ t s) . 
Kloorausvaiheen jatevedet ovat selluteollisuuden myrkyll isimpia jatevesia. 
Suurin osa C-vaiheen jateveden myrky11 is aiheuttajista on tunnista-
matta. E-vaiheen jateveden myrkyll i ta on pystytty selitt3maan noin 
puolet (Taulukko 2.3.1.). 
Taulukko 2.3.1. Valkaisujatevesien sisaltamien yhdisteiden myrkyll isyys 
toksiuusyksikkoina (TU) ja vertai lu biologisista kokeista saatuihin arvoi-
hin (Holmbom & Lehtinen 1980). Huomaa, etta TU-a a eri sarakkeissa ei 
vo da verrata keskenaan 
klooratut fenol t 
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Klooratut fenolit ovat E-vaiheen jateveden tarkeimmat myrkyll iset yhdis-
teet, mutta nii11a on paljon vahaisempi vaikutus C-vaiheen veden kokonais-
myrkyllisyyteen (Holmbom & Lehtinen 1980). 
Klooratuista fenoleista kloorikatekol it ovat tyypillisia C-v~iheen jate-
vedelle (Lindstrom & Nordin 1976, ym.). Alkal ivaiheen jateveden tarkeita 
myrkyll isyyden aiheuttaj ia ovat klooriguajakol it, mono- ja diklooridehyd-
roabietiinihappo seka 9, 10-epoksi- ja 9, 10-diklooristeari inihappo (Leach & 
Thakore 1977). 
Akti ivinen jaannoskloori on merkittava myrkyll isyyden aiheuttaja C-vai-
heen jatevedessa (Wong et al. 1978, Seppovaara 1973). Vaikuttaa silta, 
etta pienimol 1 isia neutraal aineita on paljon enemman C- kuin E-vai-
heen jatevedessa. 
Yleensa vain C-vaiheen jatevedet ovat mutageenisia. Kloorausvaiheen jate-
veden sisaltaman kloorifenol ipitoisuuden ja mutageenisuuden val illa on 
vain vahan jos lainkaan ri ippuvuutta (Ander et al. 1977). Lisaa mutagee-
nisuudesta katso 2.2. 
4 HAVU-
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2.5 SULFI ITTISELLUN VALKAISUJ~TEVESIST~ 
Kirjall isuudessa on niukasti tietoja sulfiittisellun valkaisujatevesien 
sisaltamista komponenteista ja ominaisuuksista. 
Sulfiittitehtaan valkaisuvesissa on huomattavasti enemman neutraaleja 
kloorattuja hi il iyhdisteita kuin sulfaattitehtaan jatevesissa. Tama 
johtuu siita, etta sulfiittimassa sisaltaa enemman hartsiaineita ja muu-
ta helposti kloorautuvaa orgaanista materiaal ia kuin sulfaattimassa 
(Bjorseth et al. 1979). Sulfi ittisellun valkaisujateveden neutraalifrak-
tiosta on loydetty mm. p-symeeni, kloorisymeeni (mono-, di- ja tri-), 
kalameeni, kloorikalameeni, syklohekseeni, klooritolueeni ja kloorautunei-
ta naftaleeneja (Bjorseth et al. 1977 ja 1979,. Eklund et al. 1978). 
Carlbergin tyoryhma (1980) tutki sulfiittisellutehtaan valkaisujateve-
den fenol iyhdisteita ja loysi kaikkiaan seitsemantoista yhdistetta, jois-
ta suuri osa ol i trihydroksibentseeneja. Myos kloorifenoleita, -katekole-
ja ja -guajakoleja on sulfiittisellun valkaisujatevedessa seka kloorat-
tuja alkyyl ikatekoleja, kuten kloorietyyl i-, diklooripropyyl i- ja dikloo-
ributyyl ikatekoleja (Bjorseth et al. 1979). 
Kanadalaisten sulfi ittisellutehtaiden kloorausvaiheen Jaevesien myrkyl-
1 isyys johtui suurimmaksi osaksi dehydroabietiinihaposta ja sen mono- ja 
diklooraustuotteista seka juvabionista. Alkal ivaiheen jateveden myrkyl-
1 isyyden aiheuttajia ol ivat abietiini-, pimaari- ja dehydroabieti inihap-
po seka monoklooridehydroabieti inihappo (Walden & Howard 1981). Val itet-
tavasti edella kasitellyissa tutkimuksissa ei mainita aineiden pitoisuuk-
sia jatevesissa. 
Sulfiittisellutehtaan valkaisujatevesien kokonaismyrkyll isyydesta saadaan 
jonkinlainen kasitys Elorannan (1976) tekeman levatestin avulla. Si ina 
sulfaattitehtaan kloorausjatevesi ol i selvasti haitall isempaa levien kas-
vulle kuin sulfiittitehtaan vastaava jatevesi. Alkal ivaiheen jatevesien 
kohdalla tilanne ol i toisinpain. 
Sulfiittisellun kloorausvaiheen jatevedet ovat Amesin Salmonella-testissa 
selvasti mutageenisia. Alkal ivaiheen jatevedet ovat vain 1 ievasti muta-
geenisia (Lee et al. 1981). Lisaa mutageenisuudesta katso 2.2. 
3. K L 0 0 R I F E N 0 L I T 
OH 
6t-Cln 
Kloorifenoleilla tarkoitetaan tassa yhdisteita, joissa fenol in bentseeni-
renkaaseen on 1 iittynyt yksi tai useampia klooriatomeja (n = 1,2,3,4,5), 
mutta ei muita yhdisteita. Kloorifenol it muodostavat 19 yhdisteen sar-
jan, joka muodostuu mono-, di-, tri- ja tetraisomeereista seka yhdesta 
pentakloorifenol ista. Valkaisujatevesista ei ole tavattu kaikkia naita 
isomeereja. 
Kloorifenol it ovat huoneenlamp8tilassa ki inteita yhdistelta, paitsl orto-
kloorifenol i, jotka 1 iuekenevat hyvin veteen. Pool isina, erittajn vesi-
1 iukoisina ja heikosti haihtuvina ni llla on taipumus sailya pintavesissa 
ja maaperan vedessa (Ahlberg & Thunberg 1980). 
Kloorifenoleille on luonteenomaista ielly t~v~ haju ja niiden 
maku- ja rvot vedessa ovat matal ia. Makuhaitta ilmenee 
10-1000 kertaa alha semmassa konsentraatiossa kuin uhaitta. Akuu is-
ti my 11 inen konsentraatio ka oille on 10- 00 kertaa suurempi kuin ha-
ju sen muodostavat ,3,4, tetra- ja pentakloorifeno-
1 ) • 
K 1 oo r i feno 1 it ova i j a 11 i syy r i i ppuu ion i-
saatioasteesta. Fenol ien 1 isempi kuin ionisoitunut 
muoto, illa tun hon kautta kalaan helpom-
min ku n onisoi nut muoto i myr 1 isyys 1 isaantyy 
substituen tikloor en maaran sa. Tama aiheutunee klooriatomien 
l i i i l t:3 1 isaavasta vaikutuksesta astren et al. 1980). Samaan 
tul on tullut shi (1 ), joka toteaa, etta klooriatomien 
maaran kasvu edistaa kloorifenoleiden akkumuloitumista kalaan ja saa ni i-
den pitoisuuden kalassa kohoamaan letaal itasol le, vaikka kala elaisi vain 
kloorifeno sisaltavassa vedessa. Klooriatomien maaran kasvu 1 i-
s~a nainollen fenoleiden toksisuutta kalal le (Taulukko 3.1. Hat-
tulan et al. tutkimustulos on samans unta nen. Ernst ja r 





3.1. Kloorifenoleiden my l I isyys ja akkumuloitumlnen kultaka-
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Kloorifenol ien my ikutuksista vesiel ioille on vain v~han tietoja. 
Aina in nis~kkaille ni iden vaikutukset ovat varsin moninaisia: ne vahin-
goittavat ihoa ja 1 ima aiheuttavat maku- ja munuaisvaurioita seka 
vaikuttava hermoston a toimintaan 980). 
Po loor fenol ien mikrobiolooisen loitumisen tuloksena muodostuu po-
l 1oorianisol a (Miuazaki et al. 1 . K oorianisol ien akkumuloitumi-
nen a an on yh ku in k 1 oor i 1 i en, mut ta e m i no i tum i nen pa 1-
jon hitaampaa. Esi . pentakloorianisol in biologinen puol i intumisaika 
ki o ohessa on use ta i~, kun pentakloor fenol ille se on vain tunte-
j a 1 et a . 19 
oar fenoleiden mu suudesta on muutamia kimuksia, joiden tulokset 
loorifenol it ovat kui-ovat osittain ristiri ita isla. llmeisesti jotkut 
tenkin mutageenis a. 
Sell un kaisu inoa r isU:Sa kuonni tav en kloorifenol ien l~h-
Penta , telr.J j tr kloorifenoleita on t t fu isidien, herbi-
idi .J insekti idi s e k ~i mu i d pes t i s l d en i n n a 1 9 3 0 - 1 u v u 1 t a 
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asti (Ahlberg & Thunberg 1980). Lisaksi vedenpuhdistuksen klooridesin-
fioinnissa syntyy vesistoihin joutuvia kloorifenoleita. 
3.1 PENTAKLOORIFENOLI (PCP) 
Vesistoissa esi intyva pentakloorifenol i on paaosin pera1s1n muista lah-
teista kuin selluteoll isuudesta, esim. sahojen kayttamista puunsuoja-ai-
neista (Salkinoja-Salonen et al. 1980, Paasivirta et al. 1980). 
Pitoisuus valkaisujatevedessa 
Pitoisuus 
Taulukossa 3.1 .1. on pentakloorifenol ipitoisuuksia valkaisujatevesissB. 
Luvut eivat kuitenkaan valttamatta ilmaise valkaisussa syntyvaa penta-
kloorifenol in maaraa, silla eraissa suomalaisissa valkaisemattomissa 
sellunaytteissa on ollut pentakloorifenol ia suhteessa yhta paljon kuin 
valkaisujatevesissa (Paasivirta 1981). 
Taulukko 3.1 .1. Pentakloorifenol in pitoisuus suomalaisten su1faattise1-
1utehtaiden valkaisujatevesissa (1. Salkinoja-Salonen et al. 1930, 
2 S imp u r a 19 78 b) . 
sell u vaihe g/ts lahde 
koivu c 0,02 1 • 
_II_ E 0' 1 1 • 
koivu C/D 0,07 1 • _,,_ E 0' 1 1 • 
man c 1 ' 0,03 1 • -··- E 7' 4•'• 0' 1 1. koivu C/D 5,3 0' 1 2. _,,_ E 10,8 0,06 2. 
-··- kok. val k. 7,3 0,06 2. manty c 15' 6 0,4 2. 
_II_ E 5' 1 0,03 2. 
-''- kok. valk. 6,6 0,4 2. 
-;', laskettu Holmbom & Leht i sen ( 1 98 0) ilmoittamien jatevesimaarien mukaan. 
vesistossa 
Salkinoja-Salosen tyoryhman tekemassa tutkimuksessa ol i pitoisuus vas-
taanottavassa vesistossa eri etaisyyksil la tehtaalta sama kuin laimenta-
mattomassa jatevedessa (Taulukko 3. 1.2.). Toivanen ja Harjula samoin 
kuin Paasivirta et al. loysivat pentakloorifenol ia myos luonnontilaisina 
pitamiltaan alueilta. Paijanteessa ja sen 1ahivesiss5 vaihtel ivat pitoi-
suudet analyysirajan alle jaavan ja 0 8 fg/1 val i11a. 
Taulukko 3.1 .2. Suomalaisen sulfaattisel lutehtaan laheisyydesta maari-
tetyt pentakloorifenol ipitoisuudet. 
etaisyys 1-10 km 
1 0 
paal lysvesi lg/1 
0,2 - 0,6 
0,03 
0,2 - 0 
0,2 - 0 
alusvesi fq/1 
0,2-1,2 
0,2 - 2,2 
0,5 - 2,2 




Suomessa eri etais i ta sulfaattise lutehtaalta otetu ssa sediment i-
naytte ssa 0 i pentakloorifenol ipitoisuus mel va io, 0,5- 1 mg 
kuivaa sedimenttia (Salki a Salonen et al. 1 0). Linden (1980) l ha-
vainnut mitaan merki tavaa eroa sedimentin pintaker n (0 ja sy-
vemmalla olevan kerroksen ( penta fenol ipitoisuuksissa Ruot-
sin rannikolta Gavlen edustalta otetu sa teissa. Paasi i ta 1) 
toteaakin,etta pentakloorifenol sedimentti in missa 
se sailyy vah ntaa vuosi ia. 
Seuraavassa 
sementtia: 








Konnevesi on sel luteoll suuden jatevesista puhdas alue. Sen pentakloori-
1 i onkin luultavast peraisin teoll isuudesta (Paasivirta et al. 
1980 . 
11 syys 
Pentakloorifenol i on kloorifenoleista akuutisti my 11 isin. PCP:n tok-
sisuus rustuu aineenvaihdunnan hairi n estaessa oksidatii-
visen fos laation & Brett 19 tkee irti mikrosomaal isen 
de to k s i ka at i on i n h i b o i rna l 1 a t e r m i na a 1 i sen sent s yy m i n P- 4 50 (Hat t u 1 a 
et al. 1 1 . Pentakloorifenol i on osoittautunut useiden muiden 
entsyym en inhibi tori (Bostrom & Johansson 19 
Kalla ja Saarikoski (19 ) tutkivat pentakloorifenol n myrkyll isyytta ra-
vulle (Astacus fluviat 1 is) kahdessa :ssa 
8 vrk LC 50 7,5 
8 rk LC 50 6 5 
Huomataan, etta pH:n alentaminen yhdel la 1 a 1 isasi my 11 isyyt-
ta noin kuusi rtaisesti. On tunnettua etta ionisoitumaton kloorifenol i 
isee biologisia kal a helpommin kuin ionisoitu muoto. Tama ei kui-
tenkaan sel ita :n vaikutusta 11 isest silla myrkyll isyyden 1 isaan-
tyminen ol i vahaisempaa kuin teoreettisesti 0 i laskettu. 
Rapu on paljon kes i kloorifenoleiden vaikutuksille kuin kalat tai 
muut selkaran tomat kuten Daphnia, Gammarus tai harvasukamadot. Taulu-
kossa 3.1 .3. on toksisuusarvoja eri 1 ei lle. 
Nuorille lohi lo lle h LC 50 arvo vai telee 0,0 - 0,130 l l aj is-
ta riippuen (lwana & Greer 1979). 
Subletaal imy 11 i syys 
Pitkaaikainen kal en altistaminen pienessa pentakloorifenol ipitoisuudes-
sa saattaa mm. aiheuttaa el invaurioita ja alentaa hedelmal 1 isyytta. 
Owen ja Rosso testasivat kal a (Lepom s macroh s subletaal issa 
0,1 mg/1 PCP-konsentraatiossa. Maksasoluissa hava tti in muutoksia jo kah-
den en jal sol en jan estys heikkeni, yi 
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monitumaisia soluja, ilmeni tuman laajenemista ja valkosolujen maara 
kasvoi. Neljan koevuorokauden jalkeen ti lanne o i hieman parantunut, 
koska solut adaptoituivat PCP:lle. Kuitenkin pa~tyttya 32 vuo-
rokauden kuluttua ol i koko maksa vaaleankeltainen, rasvarakkuloiden 
tama ja maksasolujen jannerakennetta ol i jaljel la enaa siella taal la mak-
sassa. 
Taul kko 3.1 .3. Pentakloorifenol in akuuttimyrkyl l isyys (1. Salkinoja-
Salonen et 1. 1980, 2. shi 19 , 3. Adelman et al. 19 , 4. Phipps 
et al. 1981, 5. Pruitt et al 1977, 6. Voss eta . 1930, 7. lwana & Greer 
1 • 8 Hattula et al. 1 1). 
Pseudomonas putida (baktee i) 
Daphnia magna (vesikirppu) 
Carassius auratus (kultakala) 
Carassius auratus 
Poec i 1 i a ret cu 1 a ta (m i l j oo-
naka 1 a) 
Pimephales prome as 
is macrochirus (isoau-
r i ) 
Sa 1 mo ga i rdn e r i ( k i r j o 1 oh ) 
Oncorhynchus tscha (ku-
ningaslohi 










































Amesin Salmonella-testissa pentakloorifenol i ei ole osoittautunut muta-
geen i seks i (WHO 1980) . 
Bioakkumuloituminen 
Pentakloorifenol illa on tehty useita bioakkumuloitumistesteja laborato-
riossa seka maaritetty luonnosta pyydettyjen el i5iden PCP-pitoisuuksia. 
Pentakloorifenol i ei ta Paasivi rran et al. (1980) saamien tulosten mu-
kaan rikastuvan vesiekosysteemin ravintoketjuun, vaan si irtyy sediment-
t i in. 
Taulukko 3.1 .4. Pentakloorifenol in pitoisuus eri trofiatasoilla, ng/g 
inca. 
hauki sa rk i lankton 
Konneves i 6,49 0,90 20,6 
Paijanne 5,72 4,84 1 7' 7 
Vatianjarvi 8,04 12,8 6,55 
Linden (1980) maaritti PCP-pitoisuuksia ahvenesta Ruotsin rannikolla puun-
jalostusteo11 isuuden vaikutusalueilla. Pita suudet maksassa ol ivat sel-
7 
vast i s a kuin lihaksessa: 
ksassa tuorepainoa 
lihaksessa noin tuorepa noa 
E ro se 1 it 
Sa maalta 
evan y 
suuremmalla rasvapitoisuudel la. Etelaiselta 
kal ista mittasi (Si ihaksen rasvassa 
enemman pentakloo kuin ma san rasvassa. 
sta on ysoit PCP pito 
simpukassa ta) PCP:a 
Konneveden s mpukassa 
Paas irtaetal. 
a. 19 -luvun alussa ol i 
tuorepainoa ja vuosi 
t a arven simpukassa 5 
a ) . Ruot sin rann i ko 11 a 
itamerensi n coma ltica) pen oorifenol ipitoisuus ol i 4-2,7 
tuorepainoa inden ). 
Glickman et al. (1 havaitsi laboratoriokokeissa ki olohen (Salmo 
gairdneri) akkumuloivan PCP:a nopeasti eri kudoksi in: maksaan huomatta-
vast nopeammin in vereen tai rasva een a eikoiten 1 ihakseen. 
Kun seuratti in loorifenol in keraa seeprakalaan (Bra io 
reri 1,7 present isesta su faattisellu valkaisujatevedesta, saa-
ti in taulukon 3. 5 nen tulos. Havai n kalan ada ituneen PCP: 
1 le kolmannen koevuorokauden jal ollo n se on saanut detoksikaatio-
j a este 1 mansa ka toon i ktor et a 1. 1 







Kalan (Lepomis croh rus) pitaminen subletaal issa 0,1 1 PCP-konsentraa-
tiossa 8 vuorokautta johti pentakloorifeno1 in akkumuloitumiseen 10 50-ker-
taisina pitoi uksina eri el imi in. Kaikissa el imi sa pitoisuus kasvoi en-
simmaiset 8 vuo tta ja vaheni seuraavien 8 koevuo aikana, kun 
PCP:n pitoisuus ol i koko an 0,1 1. Paastoava kala absorboi kloorife-
nol a siassa kidusten kautta josta se veren mukana leviaa ympari ruu-
mista ja varastoituu rasvakudoksiin Pruit eta . 19 Taulukossa 
3.1.6. ovat akkumul itumis- ja sita seuranneen im noitumistestin tulok-
set. 
Taulukko .1.6. Pentakloorifenol in akkumuloitum nen pitoisuudesta 0,1 
1 ja el iminoituminen puhtaassa vedessa PCP altistuksen jalkeen, 
tuorepainoa. 
akkumulo tuminen 
















0' 1 3 
kidukset 1 i has 
0, 
6 1 3 
5 0 4 
0' 16 0,06 
0' 1 0,03 
0' 0, 
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U3he1 n3 akuutisti myrkyll ista pitoisuutta ol i PCP:n konsentroitumiskerroin 
kultakalall (Carassius auratus) 475 (Kobayashi 1979). Hattula et al. 
(1981) sai vastaavaksi arvoksi 995,0 (julkaisussa virheell inen arvo 99,5), 
kun koekalana ol i taimen (Salmo trutta). 
El iminoituminen ja detoksifikaatio 
oaminen 
Edell isesta taulukosta nahdaan, etta kaloilta meni noin 8 vuorokautta 
pentakloorifenol in el iminoimiseen tarvittavan mekanismin kayttoonottoon. 
Glickman et al. (1977) loysi kirjolohen sapesta runsaasti pentakloorife-
nol in glukuronidikonjugaattia. PCP:n detoksifikaatio perustuukin sulfaat-
ti- ja glukuronidi ugaattien muodostumiseen. Kidusten ja munuaisten 
kautta konjugoitunut PCP·erittyy sulfaattina ja sapen erite on PCP-~lu­
kuronidia (Kobayashi 1979). 
Pentakloorifenol in puol i intumisaika ki olohen eri kudoksissa ol i muuta-
vain 6,2 h ja rasvassa pis in aika 23,7 h (Glickman 
Pentakloorifenol in mikrobiaal isesta oamisesta maaperassa on tehty lu-
kuisia tutkimuksia, mutta myos vesimikro-organismit metaboloivat PCP:a. 
Rottin tyotovereineen (1979) sa tutkimuksessa havaitti in natrium-
pentakloorifenol in muuttuvan 1 kuisten 1 alle levinneiden vesibaktee-
rien vaikutu esta erilaisiksi yhdisteiksi. Hajoaminen ol i kuitenkin hy-
vin hidasta, vaikka bakteereja kasvatetti in optimiolosuhteissa. Neljan 
vi ikon aikana ol i yleensa al le yksi prosentti lahtoaineesta metaboloitu. 
Vain yksi bakteerikanta (Cytophaga johnsonae 425) metaboloi yl i kuusi 
prosenttia lahtoaineesta. Useimpien bakteerikantojen paametabol iatuote 
ol i pentak1oorifeno1 iasetaatti. Muita metabol i itteja ol ivat pentakloo-
rianisol i, tetrakloorianisol i, tetrakloorifenol i, tetraklooriresorsinol i, 
tetrakloorihydrokinoni ja tetrakloorikatekol idiasetaatti joita kutakin 
loytyi al le 1 % lahtoaineen maarasta. 
Maku- ja hajukynnys 
Dietzin ja Traudin (1978) tekemassa 1aajassa tutkimuksessa PCP:n maku-
kynnykseksi saat i in 30 ,.ug/1 ja hajukynnykseks i 1600 1. Huomataan, 
etta hajukynnys on huomattavasti korkeampi kuin akuutisti myrkyll inen 
pitoisuus kalalle ja makukynnys lahes sama kuin akuutisti myrkyll inen 
pitoisuus nuorille lohikaloille. 
3.2 TETRAKLOORIFENOLI 
Suomalaisessa Salkinoja-Salosen et al. (1980) tekemassa tutkimuksessa 
ilmeni, etta se1luteollisuuden jatevesia vastaanottavassa vesistossa 
ol i tetrakloorifenol in pitoisuus huomattavan suuri verrattuna valkaisu-
jatevesien sisaltami in tetrakloorifenol ipitoisuuksi in. Tetrakloorife-
nol i l ieneekin suurimmaksi osaksi peraisin muusta lahteesta kuin sellu-
teollisuudesta. Sedimenttinaytteiden perusteel la arvellaan kuitenkin, 
etta osa tetrakloorifenol ista on perat tn valkaisujatevesi$ta. Myos 
Paa ivirran tyoryhma (1980) sekij To vanen ja Ha ula (1981) ovat saaneet 
t ~ i t ~i k ~is i t y ~i t u k e v i <:1 t u 1 o k s i u . 
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P i to i suus v a 1 ka i atevedessa 
Use ssa tut 
mi i npi stavan 
derivaattoina 
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ng ivaa sedimenttia. 
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dimentin tetrak oorifenol ipitoisuudesta 50,1 ng kuivaa sedimentti~. 
P~ijantee11a ol pitoisuus 5 (Paasivi rta et al. 1980). 
Taulukko 3.2.2. 2,3,4,6-tetrakloorifenol in pitoisuus vesistonayt-
















Seuraavassa taulukossa on tetrakloorifenol in myrkyl 1 isyysarvoja eri la-
j e i 11 e. 
Taulukko 3.2.3. 2,3,4, tetrakloorifenol in toksisuus (1. Salkinoja-Salo-
nen et al. 1980, 2. Kabayashi 1 , 3. Hattula et al. 1981). 
laj i mg/1 pH lahde 
Pseudomonas putida ( i ) i nh b i it i o 25 - 7,0 1 • 
Daphnia magna ikirppu) 24 h LC 50 1 '6 - 3' 1 7,0 1 • 
Poecil ia reticulata iljoonakala) h LC 50 0,6 7,0 1 • 
Carassius auratus (kultakala) h LC 50 0' 2. 
Salmo trutta (taimen) h LC 50 0,47 3. 
2,3,4, isomeerin myrkyllisyys kirjolohelle pH:ssa 7,3-8,1 oli alle 
0,5 mg/1 (96 h LC 50) (Voss et al. 1980). 
Bioakkumuloituminen 
Arvioitaessa kolmen trofiatason mal 1 illa (el~inplankton, s~rki ja hauki) 
kloorifenoleiden rikastumista ravintoketjussa osoitti 2,3,4,6-tetrakloori-
fenol i samanlaista jakautumista eri tasoille kuin rasvaan akkumuloituvat 
biosidit PCB ja DDT (Paasivi rta et al. 1980). 
Taulukko 3.2.4. Tetrakloorifenol in pitoisuus kolmella trofiatasolla sel-
1uteo11 isuuden eri tavoin saastuttamissa jarvissa: Konnevesi puhdas, Va-
tianj~rvi 1 ikaisin, ng/g tuorepainoa. 
alue ela i lankton sarki hauki 
Konnevesi 0 2' 19 20,2 
Pa ij anne 9,28 6' 41 11 ' 1 
Vatia arvi 9,90 11 '5 19,0 
Etclaiselta Saimaalla sc·l1utehtaan ;1l<:1puolisesta vesistosta pyydettyjcn 
haukien tetrakloorifcnol ipitoisuus mi3~iritetti in l ihaksen ja rnaksan rasvas-
la. Taulukosta 3.2.5. hcJv<Jitaan pitoisuuden l ihaks ssa olevan suuremman 
kuin maksassa (Simpura 1978b). 
Taul kko 3.2.5. Tet 1 oo r i fen o 1 i pitoisuus hauessa, rasvaa. 
eli n etaisyys tehtaalta 
1 km km 
1 ihas 14' ,80 5,00 
rna 5, 1 
Linden (1980) on saanut invastaisen tuloksen. Ruotsin rannikolta pyy-
det en kalojen maksassa ol i tetrakloorifenol ipitoisuus selvasti suurem-
pi kuin 1 ihaksessa. Tulokset seuraavassa taul kossa. 
Taulukko 3.2.6 Tetrakloorifenol in pitoisuus ahvenessa. 
easema 
rasvaa 44 
1 i s 0,08 
maksa ,05 0,34 0,60 0' 
tuorepainoa 
1 ihas 0 8 0,3 1 1 
maksa 1 5,9 14 5,5 
Gav1en edustalla murtovedessa vaihtel i itamerensimpukan (Macoma balt ca) 
tetrakloorifenol ipitoisuus 2:sta 5:een tuorepainoa (Linden 1980). 
Konnevedella ol i itoisuus jarvisimpukassa (Anodonta piscinal is) 2,83 ja 
Paijanteella l tuorepainoa (Paasivirta et al. 1980). 
Ruotsa ainen ty5 altisti seeprakal a (Brachudanio rerio) sulfaat-
tisellutehtaan 1,7 :ssa kokonaisvalkai atevedessa laboratorio-oloissa 
ja seurasi bioakkumuloitumista (Taulukko 3.2.7.). Kalat pystyiv5t el imi-
noimaan tetrakloorifenol ia muutaman koevuorokauden jalkeen (Viktor et al. 
1980) . 









2,3,4, tetrakloorifenol in konsentroitum skerroinon Kobayashin (19 mu-
kaan 93, kun lana on kultakala ja Hattulan et al. (1981) mukaan 
,3 kun koekalana on taimen. 
Maku- j a u 
2,3,4, tetra loori fenol in makukynnys on 1 f.Jg/1 ja ukynnys 600 /ug/1, 
mi ka on l a he 11 a a i neen myrky 11 i syysa rvoa kala 11 e (I dus i dus me 1 a notus) 
h LC 1000 ~~J/l (Dietz & Traud 1978). Tetrakloorifenol in akuutti-
myr 11 isyysarvo lohikaloi lle on ienempi kuin u ny . 
22 
3.3 TRIKLOORIFENOLI 
Valkaisujatevesissa on trikloorifenol in 2,4,5- ja 2,4,6-isomeeria, jois-
ta jalkimmainen on vall itseva. 
Pitoisuus valkaisujatevedessa 
Trikloorifenol in pitoisuuksissa koivu- ja mantysellun valkaisuvesissa ei 
ole huomattavaa eroa. Pitoisuus alkal ivaiheessa (E) on yleensa suurempi 
kuin kloorausvaiheessa (C). 
Taulukko 3.3. 1. Trikloorifenol in 2,4,6- ja 2,4,5-isomeerien pitoisuus 
sulfaattisellutehtaiden valkaisujatevesissa (1. Lindstrom & Nordin 1976, 
2. Simpura 1978a ja 1978b, 3. Holmbom & Lehtinen 1980, 4. Salkinoja-Salo-
nen et al. 1980, 5. Viktor et al. 1980, 6. Voss et al. 1980). 
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* laskettu kyseisessa julkaisussa ilmoitettujen jatevesimaarien perus-
teell a 
Pitoisuus vesistossa 
Suomessa tehdyssa tutkimuksessa 2,4,6-trikloorifenol in konsentraatio vas-
taanottavassa vesistoss5 muutaman kilometrin etaisyydel la sel lutehtaasta 
ol i 1/125- 1/400 lairncntamattoman valkaisujateveden pitoisuudesta. Jo 
pelkan laimenernisen johdosta konsentraation pitaisi ol la pienempi. Tasta 
paatelti in, etta 2,4,6-trikloorifenol i hajoaa huonosti jos lainkaan vesi-
ekosysteemissa. 
Taulukko 3.3 .. 






2, 1_., t r i k l oo r if enol in pi to i 
a-S a 1 on e t a 1 • 1 ) • 
0,0 - ,2 
Alvan invastai5en arvion e5 taa S ra 
2,4, trikloorifeno i meta loituu mahdo 
vesisto5sa Tata tukee 2 4,6-trikloor fenol 
nol in suuri pitoisuus vesis tteissa verrat 





i k 1 oo r i f eno 1 i k s i 
ieni ja 2, ikloorife-
na tehdasvesi in. 2,4, 
alusvedessa ol i 0,06-0,1 
2, tr kloorifenol ia tavatti n vain pain ilometrin sateella tehtaal-
ta. 
Toivanen aHa ula 1) maarittivat , 4 , 6 t r i 1 oo r i fen o 1 i p i to i s u u k s i a 
Paijanteessa ja sen lahivesissa Suu 
la, jossa trikloo a o 0,3 
i i s u u de t 0 l i v a t Jams a oe 1 -
l. 
Pitoisuus sedimentissa 
Taulu ossa on esitet 2,4, -t i rifenol in pitoi5uus kol-
sed ment ssa, kuvaa in valkais atevesien vaikutusta: pitoi-
suus se luteoll suuden jatevesien ra ittamal a Vatia arvella on suurin, 
si ten Paijanne, j saa esim Vatian vedet ja pienin pitoisuus peri-
aatteessa taal la Konnevedella. 
Taulukko 3.3.3. 2,4 trikloorifeno in pita suus edimentissa (Paasi-







Valkais atevesissa vahemma esl In 






i 5UU ) • 
l-
Taulukos5a ... on v me 5ena Kailan ja Saarikosken (1 ravulla te-
keman kokeen tu os. Myrkyll isyys l i i noin 3,5 kertaisesti :n 
1a5kie5 7,5:5ta 6,5:een. Kokee55a kaytett n 2,3, trik oorifenol ia, 
j 0 t a e 1 me r k i t a v a 5 i v a l ka i 5 u j a t eve 5 55 a . 
T r i k 1 oo i fen o 1 i t ur tta t er isesti i Ja 1 imakalvoja (WHO 1980). 
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Taulukko 3.3.4. Trikloorifenol i-isomeerien akuuttitoksisuus (1. Sal-
kinoja-Salonen et al. 1980, 2. Phipps et al. 1981, 3. Kaila & Saarikos-
ki 1977, 4. Kobayashi 1979, 5. Voss et al. 1980, 6. Hattula et al. 1981). 
2,4,6-
Pseudomonas putida (bakteeri) 
Daphnia magna (vesikirppu) 
Poecil ia reticulata (miljoona-
kala) 
Pimephales promelas (fathead 
minnou) 
Carassius auratus (kultakala) 
Salmo gairdneri (kirjolohi) 
Salmo gairdneri 
Salmo trutta (taimen) 
2,4,5-
Pseudomonas putida (bakteeri) 
Daphnia magna (vesikirppu) 
Poecil ia reticulata (miljoona-
kala) 
Carassius auratus (kultakala) 
Salmo trutta (taimen) 
2,3,6-
Astacus fluviati 1 is (rapu) _.,_ 
Subletaal imyrkyll isyys 
i nh i b i it i o 
24 h LC 50 
96 h LC 50 
96 h LC 50 
24 h LC 50 
96 h LC 50 
96 h LC 50 
24 h LC 50 
inhibi itio 
24 h LC 50 
96 h LC 50 
24 h LC 50 
24 h LC 50 
8 vrk LC 50 
8 vrk LC 50 
mg/1 
25 - 50 
0,8 - 1 '6 
2,2 
9,2 
1 0' 0 
0' 1~5 
2,6 








































Miljoonakalat (Poecil ia reticulata), joita ol i altistettu 8 vikkoa suble-
taal issa 2,4,6-trikloorifenol ipitoisuudessa (jatkuva virtaus, kloorifeno-
lin syotto l,O;ug/1), siirrettiin puhtaaseen veteen. Niissa ilmeni ste-
ril iteetti 6-8 kuukauden ajan, jonka jalkeen ne synnyttivat normaal in maa-
ran poikasia. Poikasten kuolleisuus ol i kuitenkin hyvin korkea ja suurim-
r.lalla osalla oli selkaranka kayristynyt. Myohemmin, toivuttuaan kloorife-
nol in vaikutuksista, emokalat synnyttivat terveita poikasia (Marja Virta-
nen, FK, Biologian laitos, Jyvaskylan yl iopisto, julkaisematon tutkimus). 
Mutageenisuus 
2,4,6-trikloorifenol i osoittautui mutageeniseksi japanilaisessa tutkimuk-
sessa. Se aiheutti suuria DNA-vaurioita Bacillus subtil is-bakteereille 
pitoisuudella 0,5 mg/levy. Amesin Salmonel Ja-testissa se ei ollut muta-
geeninen (Kinae et al. 1981). Ei my5skaan Rapson in tyoryhman (1980) te-
kemass~ Ames in mutaqeenisuustestiss~. jossa suurin trikloorifenol ipitoi-
suus oli 1 mg/levy. Laimeassa kloorivesi 1 iuoksessa 2,4,6-trikloorifenol i 
aiheutti mutageenisia muutoksia Salmonella typhimuriumin TA 100 kannassa. 
2,4,6-trikloorifenol i osoitti karsinooeenisia vaikutuksia rotalla ja hi i-
rell~ USA:ssa tehdyss~ tutkimuksessa 1WHO 1980). 
2,4,)-isomeeri ei ole 1nutageeninen. Sen karsinogeenisuudestLI ei ole tie-
t o j a ( WH 0 1 9 8 0 ) . 
Bioakkumuloitum nen 
Landner n ensimmainen, aka teki bioakkumul itumi 
testin valkais ateves Nuoria ki olohia Sa mo gairdneri altis-
tettiin 40 kertaisest la menn ssa C- ja E-vaiheen jatevesissa. Tu-
1 1 i, tta 2, 6-trik oorifeno i a loituu nopeasti kalan mak-
saan, heikommin I hasrasvaan eika selvaa tasapainotilaa saavutettu 7 
koevi ikon aikana. Trikloorifenol in poistuminen kalasta taaseen ve-
teen siirron jalkeen ol i nopeaa ja bio i puol i intumi aksi mak-
sassa saati in a1le 10 vuorokautta. 
Taulukko 3.3.5. 2 4,6- r kloorifenol in bioakkumuloituminen kirjolo-
heen kertaisesti murtovedella aimennet sta valkaisujatevedesta. 
koea ka 
vaihe vii kko ina kudos 
c 2 maksa 16 
c 5 _II_ 17 
E 2 _,,_ 35 
E 5 
E :n 11 _II_ 2,8 
jalkeen 11 1 i ha 1 , 0 
Toinen ruotsalainen seurasi 2,4,6 trikloorifenol in akkumuloi-
tumista seeprakalaan Brachydan o rerio) 1 7 rosenttisesta kokonaisval-
kai atevedesta. Tuloksista lukko 3.3 .) nahdaan kalan adaptoitu-
neen varsin nopeasti trikloorifenol ille ol loin se on saanut el iminoi-





T r i k 1 oo r i fen o 1 i n b i oa loituminen seeprakalaan. 
Kobayashi ('I on maarittanyt iokonsentroitumi rtoimen akuuttimyr-
11 isyyspitoisuudessa 2,4,5- ja 2,4,6-trikloorifenol i lle ismi-
na kulta la (Carassius auratus). Taulukosta .. 7. nahdaan, etta 2,4, 
isomeeri akkumuloituu voimakkaammin Se selvasti toksisempi ka-
lalle kuin 2 4, isomeeri. 
Taulukko 3.3.7. Trikloorifenol i-isomeerien my 
tuminen kul aan. 
i someer i 
2' 4' 
2,4,6-
Usei sa lul 
h LC 50 
1 '7 
1 ' 0. 
on m~:..i ite 
112 
200 




t en el ioiden kloo-
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rifenol ipitoisuuksia. Taulukossa 3.3.8. esitetaan trikloorifenol ipitoi-
suus suomalaisten jarvien eri trofiatasoilla. 2,4,6-trikloorifenol i 
osoittaa samanlaista jakaantumista ravintoketjuun kuin rasvaan akkumuloi-
tuvat biosidit PCB ja DDT (Paasivirta et a1. 1980). 
Taulukko 3.3.8. 2,4,6-trikloorifenol in pitoisuus eri trofiatasoilla, 
ng/g tuorepainoa. 
hauki sa rk i plankton 
Konnevesi 0,79 0 0 
Paijanne 17,3 4,67 0 
Vatianjarvi 13,6 55,9 2,45 
Linden (1980) maaritti Gavlen edustalta sel luteal l isuuden vaikutusalueel-
ta pyydettyjen kalojen trikloorifenol ipitoisuuden maksassa ja l ihaksessa. 
2,4,5-isomeerin pitoisuus ol i paljon pienempi kuin 2,4,6-isomeerin (Tau-
lukko 3.3.9): maksassa 2-4 ja 1 ihaksessa 0,5-6 ng/g tuorepainoa. 
Taulukko 3.3.9. 2,4,6-trikloorifenol in pitoisuus ahvenessa (Perea 
fluviatil is), ng/g tuorepainoa. 
kudos 
maksa 











Etelaisen Saimaan kaloissa ol i 2,4,6-trikloorifenol ia 1 ihaksen ja maksan 
rasvassa parin kilometrin paassa sel lutehtaalta, mutta ei kauempana. Pi-
toisuus 1 ihaksessa, 3, 70 ,ug/g rasvaa, ol i suurempi kuin maksassa, 2,10 
f919 rasvaa (Simpura 1978b). Tulos on painvastainen kuin Landnerin tyo-
ryhman ja Lindenin saamat tulokset. 
Seuraavassa sellutehtaiden laheisyydesta murtovedesta pyydettyjen eri ka-
lalaj ien maksan 2,4,6-trikloorifenol ipitoisuus (Landner et al. 1977, 
Linden 1980): 






Paijanne-tutkimuksessa 1970-luvun alussa loytyi simpukasta (Anodonta) 
2,4,6-trikloorifenol ia 4,9 ng/g tuorepainoa ja vuosikymmenen lopussa ol i 
Paijanteen simpukassa (Anodonta piscinal is) trikloorifenol ia 1,44 ng/g 
tuorepainoa (Paasivirta et al. 1976 ja 1980). Ruotsin rannikol la sellu-
teoll isuuden rasittamal la alueella ol i pitoisuus simpukassa (Macoma bal-
tica) 3,8 ng/g tuorepainoa (Linden 1980). 
Maku- ja hajukynnys 
Dietz ja Traud (1978) ovcJt tutkineet kloorifenoleiden maku- ja hajukyn-
nyksi5 seka vt.:~rranncet ni i t:i aineen myrkyll isyyteen kal:~lle ( ldus idus 
me 1 a no lu ~•) . 
Taulukko 3.3.10. Trikloorifenol i-isomee maku- ja 
seka toksisuus. 
someer i maku u LC 
1 1 
0,5 300 
1 200 1000 
2 300 3000 
3.4 DIKLOORIFENOLI 
Sellutehtaiden va i atevesista on ka ta di 1 ifenol in 
isomeeria, 2, ja 2,6-dikloorifenol ia, 2 isomeeria on enemman 
Se vaikuttaa valkaisujatevesissa runsaimm n esi in lta kloorife-
nol i 1 ta 
Pitoisuus valkai atevedes 
Lindstr6m ja Nardi ) havaitsivat jalkia d kloorifenol ista seka C-
etta iheen jatevesissa. in on maar te ta a pitoisuuk-
s a, o ta on koot taulukkoon 3.4.1. 
Taulukko 3.4. 1. 
tehtaiden valkai 
Salonen et al. 1 
5. s t al. 
sell u va he 
manty D 
_li_ E 
koivu C/D _,,_ 
E 
koivu c _,,_ 
E 
















e i it 
askettu 
Dikloorifenol i-isomeerien pi isuuksia sulfaattisellu-
atevesis (1 Holmbom & Leh inen 980, 2. Salkinoja-




< 1 0 1 • 
70 1 • 
< 1 0 1 • 
20 
14 12 2. 
1 0,2 2. 
22 1 2. 




va 1 k. 9,6 3. 
0 3. 
5, 
valk. 29,8;';: 3. 
20, 
1 3 3. 
va1 102 





sessa ulkaisussa ilmoite a eves maarien mukaan 
28 
Pitoisuus vesistossa 
Etelaisen Saimaan vesistonaytteista loytyi 2,6-dikloorifenol ia runsaam-
min kuin 2,4-isomeeria, vaikka suhde tehdasvesissa ol i toisinpain. Li-
saksi havaitti in 2,6-dikloorifenol ia suhteel 1 isen suuri osuus muihin 
kloorifenoleihin verrattuna. Esimerkiksi noin 1 km:n paassa tehtaalta 
ol i yhdeksan kloorifenol in yhteispitoisuus 7,56 }Jg/1, josta 2,6-dikloo-
rifenol in maara yksinaan ol i 7,00 )Jg/1. Onkin todennakoista, etta 2,6-
dikloorifenol i on muiden klooriyhdisteiden metabol i itti (Simpura 1978b). 
Taulukko 3.4.2. Dikloorifenol ien pitoisuus vesistonaytteissa, fg/1. 















0' 1 0 
1 ' 1 9 
Salkinoja-Salosen tyoryhma (1980) on saanut paljon suurempia 2,4-dikloo-
rifenolipitoisuuksia vesistosta, esim. noin 1km:n paassa sulfaattisellu-
tehtaalta paallysvedessa 140- 1700 1ug/l ja alusvedessa 89- 1700 fg/1. 
Pitoisuus sedimentissa 
Dikloorifenoleiden konsentraatio sedimentissa muutaman kilometrin paassa 
sellutehtaalta ol i 10-25 ~g/g kuivaa sedimenttia. 2,6-isomeeri, jota 
ol i vain vahan selluteht~an valkaisujatevedessa, ol i vall itsevana sedi-
mentissa. Nayttaakin silta, etta 2,4-dikloorifenol i on kadonnut, mutta 
2,6-isomeeria on muodostunut muista klooriyhdisteista mahdoll isesti mik-
ro-organismien vaikutuksesta vedessa ja sedimentissa (Salkinoja-Salonen 
et al. 1980). 
Akuuttimyrkyll isyys 
Dikloorifenol ien 2,4-isomeeri on myrkyll isempi eri el iolajeille kuin 
2,6-isomeeri kuten seuraavasta taulukosta nahdaan. 
Taulukko 3.4.3. Dikloorifenol ien myrkyll isyys, mg/1, eri el ioryhmia 
edustaville lajei lle (1. Salkinoja-Salonen et al. 1980, 2. Kobayashi 
1979, 3. Phipps et al. 1981, 4. Voss et al. 1980, 5. Hattula et al. 1981, 
6. Dietz & Traud 1978). 
Pseudomonas putida 
Daphnia magna 
Poecil ia reticulata 
Carassius auratus 
Pimephales promelas 
Sa l mo ga i r d n e r i 
Salmo trutta 
ldus idus melanotus 
Mutageenisuus 
inhibiitio 
24 h LC 50 
96 h LC 50 
24 h LC 50 
96 h LC 50 
96 h LC 50 
24 h LC 50 
























Yksika~n dikloorifenol in isomeereista ei ol lut mutageeninen Amesin Sal-
monella testilla testattaessa son et al 
Bioakkumuloituminen 
Ruotsin ra 1 a metsateo 1 jateves vastaanottavalta alueel-
ta pyydet en ahventen maksa- ja 1 iha tteista maa tetti in dikioo-
rifenol ipitoi uudet. 2 isomeeria ol i te enemman kuin 2, iso-
meer i a' ku ten s ita va 1 ka i a is sa in. sema 11 a 01 i 2' 
di loorifenol ia ahvenessa huomattavan runsaas p toisuus 1 ihaksessa 
ol i suurempi kuin maksas lukko 3. 4. . itu ssa simpukoissa 
(Macoma ba 1 i o 1 i i somee r 1 a venen ku in , i someer i i:L 
Kummankin pitoisuus simpukassa jai all inoa (Linden 
1980) . 
Taulukko 3.4.4 
ja 1 ihaksessa. 



















Toisessa ruotsalaisessa tutkimuksessa seuratti in laboratorio-oloissa eri 
aineiden akkumu1 itumista seeprakalaan (Bra io reri sul ttisel-
lutehtaan 1 7 prosenttisesta kokona svalkais atevedesta. Tulos 2, 
dikloorifeno le taulukossa 3 .. 5 (Viktor e . 1 ) • 
Tau1ukko 3.4. 2, 
tuorep. 
ra 





shi ) ja Hattulan t 1) ovat maarittanee ikloo-
rifenol in konsentroitumiskertoimen. Taulukon 3.4.6. tuloksissa ilmenevat 




2,4-dikloorifenolin myrkyllisyys ja akkumuloitumi-
Carassius auratus 
Salmo trutta 
E 1 imino it urn i nen 












Oletetaan, etta 2,4-dikloorifenoli metaboloituu ainakin nisakkailla hyd-
roksifenoleiksi ja konjugoituu glukuronihapon ja monokloorimerkaptuuri-
hapon kanssa ennen erittymista. Bakteereilla metabol iaan saattaa sisal-
tya rengasrakenteen aukeaminen, mika vahentaa aineen myrkyll isyytta 
(WHO 1980). 
Maku- ja hajukynnys 
Kloorifenoleiden maku- ja hajukynnysarvot pienenevat klooriatomien maa-
ran renkaassa vahetessa. Dikloorifenoleilla ovat nama arvot jo varsin 
pienia, kuten nahdaan taulukosta 3.4.7. (Dietz & Traud 1978). 














Voss et al. (1980) on havainnut jalkia monokloorifenol ista seka havu-
etta lehtipuumassan valkaisun kloori- ja alkal ivaiheen jatevesissa. Mo-
nokloorifenol ia ei kuitenkaan voitane pitaa valkaisujatevesien olennai-
sena yhdisteena. 
4. K L 0 0 R I G U A J A K 0 L I T 
Klooriguajakol it (eli o-hydroksianisol it tai o-metoksifenol it) kuuluvat 
kloorattuihin fenoleihin. Ni issa on bentseenirenkaaseen hydroksyyl iryh-
man viereen l i ittynyt metoksiryhma, ja l is~ksi bentseenirenkaaseen on 
1 i ittynyt yksi tai useampia klooriatomeja. Substituenttien numerointi 
3 
kulkee 1 i sta ( 1 metoks i n in. 
Klooriguaj myrkyl 1 isempia kuin ni iden kloorifenol iana1ogit. 
Seka tri etta oori akol i vaikuttavat detoksikaatiojarjestel-
maan ja toimivat m rio ssa oksidati visen rylaation irtikyt-
kijoina (Renberg et al. 1 ). Chu et al. (1979) testasi rottia tri-
ja tetrakloori akol il la kuuden kuukauden an, jolloin ne todetti in 
ai tamiensa biokemiall isten ja mo logisten muutosten perusteella 
kohtaiaisen myrky 1 si LC trikloori akol ille ol i 3000 
mg/kg ja tetrakloorig 
Kloori akol ien oamisnopeudesta on lahes manta tulosta kuin 
on tutkijaa. Tetrakloori akol i on osoitettu metaboloituvan kalois-
sa hyvin hitaasti (Karlsson et al. 19 Kuitenkin lukuisissa bioakku-
muloitumistesteissa klooriguajakol it ovat el iminoituneet varsin nopeas-
ti kaloista (Landner et al 1977, Renberg et al. 1980, Viktor et al. 1980). 
Salkinoja-Salonen et al. (1980) arvelee kloori akol ien hajoavan vas-
taaviksi katekoleiksi vesistossa. Triklooriguajakol in hajoaminen on 
ku tenkin hyvin hidasta. Laboratoriossa suoritetussa kokeessa mikrobien 
aiheuttama oaminen o1 i tetrakloori akol il le noin en kertaa 
kuin triklooriguajakol ille. Myos ilmastetussa altaassa ja ak-
ti ivil ietemenetel 1 Hi ol i trikloori akol in hajoaminen huomattavasti 
hi kuin tetraklooriguajakol in hajoaminen (Muller et al. 1977). 
Kloorautumattanan 
Traud 1978) . 
a ko 1 in hajukynnysa rvo vedessa on 1 0 f91l (Dietz & 
Kloorat en akol ien pitoisuus on paljon suurempi alkal ivaiheen kuin 
kloorausvaiheen jatevesissa. Tama j tunee s ta, etta 1 ipofiil iset gua-
jakol it tarvitsevat al 1 iset olosuhteet voidakseen muodostaa vesil iukoi-
s i a s u o 1 a L n d rom & Nord i n 1 9 ) . 
Jo vuonna Leach ja Thakore ilmoittlvat tri- ja tetraklooriguajako-
1 in olevan mer i tavia valkaisujatevesien s suuden aiheut ia. 
4.1 TETRAKLOORIGUAJAKOLI 
Tetrakloorig akol in ainoa isomeeri, 3,4,5,6-tetrakloori akol i, es1 ln-
tyy yleisesti valkai atevesissa. Se on my 1 is in klooriguajakol i ja 
se loituu nopeasti ainakin kaloihin. · 
Pitoisuus valkai atevedessa 
Seuraavaan taulukkoon on koottu eri tutki oiden ilmoittamia tetrakloori-
guajakol ipitoi uuksia valkai atevesissa. Tutkimuksista ovat kanadalai-
sia Leachin ja ren seka Vossin tyoryhman t, ruotsalaisia Linds-
tromin ja Nordin n seka Viktorin tekemat ja loput suomalaisia. 
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Taulukko 4.1.1. Tetraklooriguajakol in pitoisuus sulfaattisellutehtai-
den jatevesissa (1. Leach & Thakore 1975, 2. Lindstrom & Nordin 1976, 
3. Holmbom & Lehtinen 1980, 4. Salkinoja-Salonen et al. 1980, 5. Viktor 
















































1 0' g,•, 3. 
2, ]'k 3. 
8 4. 







9' 114 6. 
6. 
0,347 6. 
* laskettu kyseisessa julkaisussa ilmoitettujen jatevesimaarien perus-
teella 
Pitoisuus vesistossa 
Toivanen ja Harjula (1981) ovat maarittaneet tetraklooriguajakol ipitoi-
suuksia Paijanteella ja sen lahivesista (Taulukko 4.1 .2.). Muissa tut-
kimuksissa ei ole loydetty tetraklooriguajakol ia vesistonaytteista. 
Taulukko 4.1 .2. Tetraklooriguajakol in pitoisuus vesistossa, fg/1 






Kanka r i sves i 
Jamsanjoki 
Rapalanniemi 













0' 0 1 
Linden (1980) tutki sedimenttia Ruotsin rannikolla alueella, joka jo pit-
kaan on ottanut vastaan paaasiassa puunjalostusteoll isuuden jatevesia. 
Tetraklooriguajakol in pitoisuus ol i selvasti suurempi mita lahempana teh-
taiden purkualuetta oltiin. Lisaksi pitoisuus sedirnentin pinnassa (1-5 em) 
ol i huomattavasti suurempi kuin syvemmijJ la ( 10 em). Suurin pitoisuus 
pintaseclimentissa ol i 120 ng/0 tuorepainoa ja syvemmalla samassa pistees-




ivapa noa, Vati 
11 i syys 
(Paasivirta et 0) 1 i Paijanteen 
0 2 em) tetrak oori akol ia 6,42 
ta 50,4 n ja Konnevedesta lainkaan. 
Leach ja Thakore ) totesivat, etta ero akuutisti myrky11 isen ja 
toman tetrak oori akol ipitois vali lla on eni. Kaikki 
nuoret ki olohet sailyivat issa tuntia 0,30 
sentraatiossa, mutta ei yksikaan 0,35 1 konsentraatiossa. Myos 
itocra s inipes) saati n jyrkka lleisuuskayra (Renberg 
Klooriguaj lit ovat myrkyll isempia makean veden olosuhteissa kuin meri-
tai murtovedessa. Tama johtunee :n vaikutuksesta (Renberg et al. 1980), 
mika tulee selvasti esil e nuorella ki lohe la suoritetuissa kokeissa 
lukko 4. 3. 
Tau 1 ukko 3 Tetra loo i 
, 2. Voss et al 1 
nuori ki S. ga i rdner i 
- ·-
ria nen 
puna lohi (0 n 
ako in akuuttimy lli 
Renbergetal. 1 
s ( 1 • Leach 








inipes ssa fekunditeettitestissa hedelmal-
k u n t e t r a k oo r i a k o 1 i n to i u us o l i 1 s t a at-
ria i se 11 a N toe 




j a 1 Hip i vi rtaustest i ssa. Tama rk it huomat-
kon raatiossa, joka on kaksi kerta uokkaa pienempi 
1 isyysarvo samalle 1 ille Renberg et al. 1980). 
Mutageenisuus 
Boylen ) testasi tetrakloorig akol in vi idella Salmonella 
(Amesin isuustesti. Tetraklooriguajakoli 
mu isuutta konsentraatioissa 6, - 320 }-19/levy. 
Japanilaisessa tu imuksessa (Kinae et al. 1 1) se aiheutti kuitenkin 
suuria DNA vaurioita bakteeril le (Bacillus subtl 1 i raatiossa 
100 levy. 
Bioakkumuloituminen 
Tetrakloori akol i rikastuu ve iekosysteemissa el tavoin eli se 
keraan korkeimm lle trofiatasoi lle. Taulukosta 4.1 .. nahdkHin tetra-
kloori akolipitoisuuden olleen selvasti uu in va kai ua harjoittavan 
sellutehtaan pu i t6s j korkeimmal I l fia asol 1a (Paasivirta 
et 1 • 1 
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Taulukko 4.1 .4. Tetraklooriguajakol in pitoisuus Keski-Suomen vesissa 
eri trofiatasoilla, ng/g tuorepainoa. 
hauki sarki plankton 
Konnevesi 1 '74 0 0 
Pa i janne 40,4 6, 14,4 
Vatianjarvi 192 20,0 5,83 
Etelaiselta Saimaalta sellutehtaan alapuol isesta vesistosta pyydettyjen 
haukien tetraklooriguajakol ipitoisuus on taul sa 4.1 .5. Lihasrasvas-
sa on selvasti enemman tetraklooriguajakolia kuin maksan rasvassa. Etai-
syys tehtaalta vaikuttaa myos pitoisuuteen (Simpura 1978b). 
Taulukko 4.1.5. Tetraklooriguajakol in pitoisuus hauessa, f919 rasvaa. 












Painvastoin kuin Simpura loysi Linden (1980) kalan maksasta enemman tet-
raklooriguajakol ia kuin 1 ihaksesta. Kaikilla nayteasemilla ol i 1 ihak-
sessa alle 0,002 ~g/g tuorepainoa tetraklooriguajakol ia ja maksassa tau-
lukon 4.1 .6. muk~isia pitoisuuksia. 
Taulukko 4.1.6 
f91 g tuorep. 
f919 rasvaa 













Linden maaritti myos simpukasta (Macoma baltica) tetraklooriguajakol i-
pitoisuuden ja sai tulokseksi 3-7 ng/g tuorepainoa, mika on yhta paljon 
kuin Paijanteen simpukassa (Anodonta piscinal is). Konneveden simpukassa 
ol i vain 0,13 ng/g (Paas ivi rta et al. 1980). 
Landner et al. (1977) suoritti bioakkumuloitumistestin laboratorio-olo-
suhteissa vuoden vanhoille kirjolohille (Sal~o gairdneri). Tetrakloori-
guajakol ille saati in taulukon 4.1.7. mukaisia tuloksia. Kala bioakkumu-
loi tetraklooriguajakol ia nopeasti, ja noin parissa vi ikossa saavutet-
ti in tasapainokonsentraatio (steady state), kuvan 4.1. 1. 
Taulukko 4.1 .7. Tetraklooriguajakol in· keraantyminen kirjoloheen 2,5 
%:ksi laimennetusta valkaisujatevedesta. 
jatevesi koev i i kkoa 
C-vaihe 2 
_II_ 5 
E-vaihe 2 _ ,,_ 
5 
















C/D vaiheessa S kloorista ol i korvattu klooridioksidilla. 
Landnerin ty5ryhm~n havainnoista poikkeavan tuloksen sai in 
(1980). Se seurasi tetraklooriguajakol in akkumuloitumista salak-
kaan (Alburnus alburnus) noin 10 fg/1 konsentraatiossa. Akkumuloituminen 
ensimmaisena p~i ol nopeaa. Sitten seurasi muutaman paivan melko 
tasainen vaihe aivan kuin tasapainotila ol isi saavutettu. Vi imeisen 
koeviikon aikana konsentraatio nousi kuitenkin jalleen voimakkaasti (ku-
va Konsen raatiokerroin kahden koevi ikon jalkeen ol i noin 400 eika 
tasapainotilaa saavutettu t~n~ ikana. 
Kun lat si irretti in puhtaaseen veteen, ta i tetraklooriguajakol in 
el iminoituminen kummassakin kokeessa. No in 2-3 vi ikossa saavutetti in 
analyysiraja. Poikkeuksen muodostivat C-vaiheen j~tevedessa elaneet ka-
lat, joissa tetraklooriguajakol i vahenemista ei voitu havaita viela kol-






















Kuva 4.1.1. Tetraklooriguajakol in 
akkumuloituminen E-vaiheen 2,5 
sta jatevedesta kirjoloheen. 
tuorepainoa siirto puhtooseen 
veteen 
Kuva 4 1 .2. Tetraklooriguajakol in 
akkumu oituminen salakkaan. 
Viktor et al. ( 980) altisti seeprakaloja (Brachydanio rerio) 1,7 pro-
senttisessa kokonaisvalkaisujatevedessa, jossa ol i 0,4 }-19/1 tetrakloori-
ako 1 i a. Pi to suus ka 1 o i ssa a 1 i 1 askea 3 koevuorokauden j a 1 keen. 
I lmeisesti tetrak ooriguajakol i pitoisuus vedessa ol i ni in alhainen, 
etta kalojen ikaatioja estelma pystyi toimimaan nopeammin kuin ak-
kumuloituminen tapahtuisi. Kun kaloja ol i pidet kokeen paa ttya 8 
vuorokautta puhtaassa vedessa; ei niissa enaa ollut mitattavia maaria 
kloori aka a 
Taulukko 4.1 .8. Tetrakloori 
tuorep. 
rasva.J 









Mikro-organismien aiheuttama tetraklooriguajakolin inen ol i 8,4 
f.g/mg biom~s . rk ~en jalkeen~ ~un mikro-~rga~ smit ~1 ivat sopeutuneet 
tetrakloor1guaJakol1n metabololmtseen. HaJoamlnen ol 1 suhteell isen no-
peaa verrattuna esim. triklooriguajakol in hajoamiseen, joka ol i vain 
0,8 ~g/mg biomassa/vrk (Muller et al. 1 ). Salkinoja-Salosen ryhma 
(198~arvelee tetraklooriguajakol in muuttuvan mikrobien vaikutuksesta 
tetrakloorikatekoliksi sedimentissa. 
4.2 TRIKLOORIGUAJAKOLI 
Valkaisujatevesista on eri tutkimuksissa loytynyt kolmea trikloori~ua­
jakolin isomeeria, joista 3,4,5-triklooriguajakol i esi intyy runsaimmin 
(Renberg et a 1. 1980). 
Pitoisuus valkaisujatevedessa 
Triklooriguajakolin pitoisuus havupuumassan valkaisun alkalivaiheen (E) 
vedessa kuudessa 1ansi-kanadalaisessa sulfaattisellutehtaassa vaihteli 
va1i11a 300-1100 ~g/1 (Leach & Thakore 1975). Lindstrom ja Nordin (1976) 
loysivat vastaav~nlaisesta ruotsalaisesta tehtaasta triklooriguajakol in 
kolmea isomeeria E-vaiheesta 203 f.g/1 (3,2 s) ja C-vaiheesta jalkia. 
Myos suomalaisista sulfaattisellutehtaista on maaritetty triklooriguaja-
kol ipitoisuuksia. Eri tutkimusten loksia on taulukossa 4.2.1. 
Pitoisuus vesistossa 
Salkinoja-Salosen et al. (1980) tutkimuksessa triklooriguajakol ien pi-
toisuus sellutehtaiden purkuvesistossa oli 1/1 1/400 laimentamattomas-
ta jatevedesta. Jo pelkan laimenemisen takia konsentraatioiden ol isi 
pitanyt olla pienempia. Tyoryhma epaileekin triklooriguajakol ien hajoa-
van vain hitaasti vesistossa. Pi to suus paallysvedessa vaihtel i 0,1-1,3 
fg/1 ja alusvedessa 0, 1-3,1 f911. 
Etelaisella Saimaalla ol i 4,5,6-triklooriguajakol ia 0,12/g/1 alusvesi-
naytteessa noin kilometrin paassa sulfaattisellutehtaalt ja 0,08 ~g/1 
noin 30 km:n paassa tehtaalta (Simpura 1978b). Paijanteelta ja sen la-
hivesista tavatti in 4,5,6-triklooriguajakol ia taulukon 4.2.2. mukaises-
ti. Siita havaitaan sellutehtaiden vaikutus Aanekosken alapuolella ole-
valla Kapeekoskella ja Jamsankosken alapuol isella Jams~njoella (Toivo-
nen & Harju l a 1981) . 
Pitoisuus sedimentissa 
Lindenin (1980) Ruotsin rannikolla tekemassa tutkimuksessa 3,4,5-trikloo-
riguajakol in pitoisuus sediment in pintakerroksessa (0,4 em) ol i selvasti 
suurempi kuin syvemmalla (4-8 em). Samoin sen maara 1 isaantyi nopeasti, 
mita lahemmaksi sellutehtaita menti in. Suurin pitoisuus pintakerrokses-
sa ol i 445 ng/g tuorepainoa ja syvemmalla samassa pisteessa 76 ng/g tuo-
repainoa. 
l1,), triklooriqudjakol icl ol i PJijiinteen pin sediment issJ 0-2 em) L•45 
n~/g kuiv~painoa, VatianjJrvess5 ,7 n~/~ kuivapainoa ja KonnevedessJ 
ainkaan (Paasivirta et al. 1980). 
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Taulukko 4.2.1. Tri'klooriguajakol i-isomeerien pitoisuus sulfaattisel-
lutehtaiden valkaisujatevesissa {1. Holmbom & Lehtinen 1980, 2. Salkin-
oja-Salonen et al. 1980, 3. Viktor et al. 1980, 4. Voss et al. 1980, 
5. Simpura 1978a ja 1978b). 
sellu vaihe a/ts lahde 
3,4, 
manty E 570 7' 7~'; 1. 
koivu E 200 3 '6~'; 1. 
koivu c 0,09 2. 
_II_ E 3 2. 
koivu C/D 0,02 2. _,,_ 
E 0,3 2. 
manty C/D 2. 
-··- E 2. koivu + havu kok va 1 k. 57 5,4 3. 
havupuu c 0,142 4. 
-··- E 19,047 4. 
lehtipuu c 4. 
-··- E 1 '449 4. 
4,5,6-
havupuu c 0,043 4. 
_II_ E 2,001 4. 
1ehtipuu c 4. 
-"- E 0,436 4. 
koivu + havu kok. valk. 6 0,57 3. 
koivu E 84,6 0' 51 5. 
-··- kok. valk. 22,8 1 '21 5. koivu C/0 8,6 0' 22';\· 5. 
-"- E 27,6 0' 17;'; 5. _,,_ kok. va 1 k. 21 ,6 1 ' 1 4,•, 5. 
manty c 13,0 0,35''' 5. 
_II_ E 74,5 0,42;';' 5. 
-··- kok. valk. 65,2 3 '91 ,., 5. 
3,4,6-
havupuu c 0,041 4. 
-··- E 1 '758 4. lehtipuu c 4. _,,_ 
E 0 20 4 
ei havaittu 
";·~ laskettu kyseisessa j u 1 ka i sus sa i l mo i t e t t u j en jateves imaarien mukaan 
Taulukko 4.2.2. 
NO = ei havaittu 
4,5,6-triklooriguajakol in pitoisuus vesistossa, fg/1; 
Ma t i 1 an v i r t a 
Kapeekoski 
Hil.lpdkO'-lk i 
K~i rk i ··l<'n ~.tlltn i 
Kankar i sves i 
J5msanjoki 
Rapalanniemi 
Pu 1 kk i l anha u 
NO 
NO - 0, 13 
NO - 0,01 
0' 01 - 0' 02 
NO 
0,18 - 0,73 
NO - 0,01 
NO - 0,02 
Akuuttimyrkyll isyys 
Triklooriguajakol ien aiheuttama kuolleisuus kasvaa nopeasti muutamasta 
prosentista sataan pienella konsentraatioval illa eli kuolleisuuskayrat 
ovat jyrkkia. Taulukossa 4.2.3 on toksisuus nuorel le kirjolohelle 
(Salmo gairdneri) ja Nitocra spinipes-ayriaiselle. Kumpikin testi suo-
ritettiin staattisesti, mutta Leach ja Thakore (1975) pitivat kaloja 
makeassa vedessa ja Renberg et al. (1980) tekivat havainnot ayriaisella 
murtovedessa. Toksisuusarvojen suuri ero saattaa johtua, paitsi eri 
lajeista, myos pH:n vaikutuksesta. Onhan kloorifenol it todettu happo-
muodossaan myrkyll isemmiksi kuin ionisoituneina. Tama koskenee myos 
klooriguajakoleja. Kokeissa kaytetti in eri isomeereja, mika voi myos 
vaikuttaa tulokseen. Kolmantena taulukossa on Rogersin (1977) punalo-
hella (Oncorhynchus nerka) tekeman testin tulos. Han ei ilmoita kokees-
sa kaytetyn triklooriguajakol in isomeeria eika pH:ta. 
Taulukko 4.2.3. Triklooriguajakol in akuuttimyrkyll isyys 
3,4,5-
nuor i k i r j o 1 oh i ( S. ga i rdne r i) 
4,5,6-
ayrlalnen (N. spinipes) 
pun a 1 o h i ( 0 • n e r ka) 
Mutageenisuus 
96 h LC 50 mg/1 
0,75 
5,2 




Triklooriguajakol i ei osoittautunut mutageeniseksi Ames in Salmonella 
testissa (Boyleetal. 1980). 
Bioakkumuloituminen 
Landnerin tyotovereineen (1977) tekemassa bioakkumuloitumistestissa tri-
klooriguajakol i bioakkumuloitui erittain nopeasti E-vaiheen jatevedesta 
kirjolohen maksaan. Tasapainoasema, jossa eritys ja/tai metabol ia pita-
vat aineen konsentraation vakiona, saavutetti in jo kahden vi ikon kulut-
tua. Lisaksi huomatti in, etta keraantyminen maksan rasvaan ol i paljon 
tehokkaampaa kuin l ihasrasvaan. Triklooriguajakol in puol iintumisajaksi 
maksassa arvioitiin 10 vrk. 
Taulukko 4.2.4. Triklooriguajakol in keraantyminen kirjoloheen 2,5 pro-
senttiseksi laimennetusta valkaisujatevedesta. 
jatevesi 
































k 1 oo r is ta o 1 i ko r vat t u k l oo rid i ok s i d i 1 l a. 
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Renbergin et al. (1980) salakalla (Alburnus alburnus) tekemassa testis-
sa 4,5,6-triklooriguajakol i akkumuloitui pitoisuudesta 10 ~g/1 nopeas-
ti kalaan, mutta tasapainotilaa ei saavutettu kahden koevi fkon aikana. 
Saatiin samanlainen akkumuloitumis-el iminoitumiskayra kuin tetrakloori-
gua j a ko l i l 1 e ( kuva 4. 1 . 2.) • 
Kun seeprakaloja (Brachydanio rerio) altistettiin 1,7 prosenttisessa 
kokonaisvalkaisujatevedessa, akkumuloituivat 3,4,5- ja 4,5,6-trikloori-
guajakol i samassa suhteessa kuin ni ita ol i valkaisujatevedessa. 3,4,5-
isomeeria ol i ltg/1 ja 4,5,6-isomeeria 0,1 fg/1. Taulukosta 4.2.5. nah-
daan, etta kala ovat saaneet detoksikaatiojarjestelmansa kayttoon muu-
tamassa paivassa, jonka jalkeen pitoisuus on alkanut laskea (Viktor et 
al. 1980). 
Taulukko 3.2.5. Triklooriguajakol i-isomeerien akkumuloituminen seepra-
kalaan, fg/g tuorepainoa/rasvaa. 
vrk 8 vrk 12 vrk 
3,4 0,24 0' 11 0,045 
3,7 2,05 1 '2 
4,5,6- 0,028 0,01 0,005 
0,44 
Paasivirta et al. (1980) maaritti keskisuomalaisista jarvista pyydetty-
jen hauen, sarjen ja elainplanktonin 4,5,6-triklooriguajakol ipitoisuuden 
ja huomasi sen rikastuvan ravintoketjuun samalla tavoin kuin rasvaan ak-
kumuloituvat biosidit PCB ja DDT. 
Taulukko 4.2.6. 4,5,6-triklooriguajakol in pitoisuus luonnosta pyyde-
tyissa el ioissa, ng/g tuorepainoa. 
hauki sa rk i plankton 
Konnevesi 2,0 0 0 
Paijanne 16,4 8,6 1 '25 
Vat ianjarv i 8,39 36,5 8,85 
Lindenin (1980) Ruotsin rannikolla tekemassa tutkimuksessa loytyi tri-
klooriguajakol ia ahvenen maksasta (Taulukko 4.2.7) huomattavasti enem-
man kuin 1 ihaksesta, jossa pitoisuus ol i noin 0,002 f919 tuorepainoa. 
Taulukko 4.2.7. . Triklooriguajakol i-isomeerien pitoisuus ahvenen mak-
sassa, f9l9 tuorepainoa/rasvaa. 
nayte- 3,4,5- 4,5,6-
asema ~g/g tuorep. ).Jg/g rasvaa )Jg/g tuorep. ).Jg/g rasvaa 
i I I I 
42 0' 12 0,001 0,05 
43 0,082 4,7 0,001 0,07 
51 0,26 1 1 0,019 0,81 
58 0,07 , 2 0,004 0,2 
------ ~-----"-
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Landner et al. (1977) sai se11utehtaan laheisyydessa elaneen ahvenen 
maksan triklooriguajakol ipitoisuudeksi 11,5 rasvaa. Hauen mak-
sassa ol i noin 2, rasvaa trikloo kol ia. Etelaisen Saimaan 
hauista 1 i jal 3,4, isomeerista (Simpura 1978 
ltameren simpukassa baltica) ol i 3,4 5- someeria noin 10 
inoa ja 4,5, isomeeria al le 4 (Linden 1980). Paijanteel-
ta ke issa simpukoissa (Anodonta piscinal is) 4,5,6-triklooriguajako-
l ipitoisuus ol i 13,2 ng/g tuorepainoa (Paasivirta et al. 1980). 
Hajoaminen 
Mikro-organ smien aiheuttama hajoaminen ol i erittain hidasta: vain 0,8 
):19/mg biomassaa/vrk 1 ratoriossa suoritetussa kokeessa (Muller et al. 
1977) . 
4.3 DIKLOORIGUAJAKOLI 
Diklooriguaj leista ei ole saatavissa paljonkaan tietoja. Valkaisu-
jatevedet sisaltavat eniten sen someeria ja vaikuttaa silta, etta 
melko nopea ti vesi teemissa (Salkinoja-Salonen et al. 
Pitoisuus va1kai atevedessa 
Lindstr5m ja Nordin (1 ) 1 ivat sulfaattisellutehtaan mantymassan 
valkaisun seka C- etta E-vaiheen vesista diklooriguajakol in kolmea iso-
meerla. Suomalaiset tutkijat ovat maarittaneet 4,5-diklooriguajakol i-
pitoisuuks a ivu- ja ssan val isuvesista. Salkinoja-Salosen 
ryhman (1 tutkimuksessa se osoittautui valkaisujatevesien ylei-
simmaksi klooriguajakol iksi. 
Tau ukko 4.3.1. 4, iklooriguajakol in pitoisuus sulfaattiselluteh-
taiden valkaisuvesissa (1. Simpura 1978a ja 19 2. Holmbom & Lehti-
nen 1980, 3. Salkinoja-Salonen et al. 1980, 4. Voss et al. 1980). 
koivu E 1. 
_II_ kok. va 1 k. 1 • 
koivu + 1. 
_II_ E + + 1 
-~~- kok. va 1 k. '5 4' 1 1 • 
man ' 1 0' 1 • -··- E 246' 1 1 '4·k 1 • -"- valk. 35,8 2' 1 
koivu E 3 
man E 120 2. 
koivu c _.,_ 
E 3. 
koivu c 2 3. 
manty C!D 3. 
_II_ 5 3. 
havupuu c 1 '634 4. 
_II_ E 3 4. 
1 eh t i pu c 4. 
_II_ E 4. 
- e u 
laskettu kyseisess julkaisus tet uj en ji.itevesima~irien mukaan 
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Pitoisuus vesistossa 
Toivanen ja Ha u a (1981) eivat loytaneet diklooriguajakol ia Paijan-
netta ja sen lahivesia tutkiessaan muualta kuin Jamsanjoesta, missa 
sita ol i 0, 12-·0, 1. Salkinoja-Salosen tyoryhma (1981) ei loyta-
nyt 4,5-dikloor 1 ia kaytannoll isesti katsoen lainkaan sulfaat-
tisellutehtaiden ta. 
Sedimentista cliklooriguajakoleja ei ole loydetty yhdessakaan tutkimuk-
ses sa. 
Akuuttimyrkyll isyys 
Salkinoja-Salosen et al. (1980) tutkimuksen mukaan 4,5-diklooriguajako-
1 i on vesikirpulle yhta myrkyll inen kuin 2,4-dikloorifenol i, mutta mil-
joonakalalle a bakteerille myrkyll isempi. Taulukossa 4.3.2. on 4,5-
dikloorifenol ~n akuuttimy 11 syys eri lajei lle pH :ssa 7,0. 
Taulukko 4.3.2. 4, 
Pseudomonas putida 
Daphnia magna 
Poeticil ia reticulata 
iklooriguajakol in toksisuus. 
i nh i b i ito 
24 h LC 50 
h LC 50 





Landner et al. (1977) havaitsi dikloori akol in bioakkumuloituvan E-
vaiheen jatevedesta kirjolohen (Salmo gairdneri) maksaan. Samoin teh-
taan laheisyydesta pyydettyjen ahventen maksassa ol i diklooriguajakol ia. 
On todennakoista, etta 4,5-diklooriguajakol i hajoaa vesistossa mahdol-
1 isesti mikrobien vaik~tuksesta 3,4-dikloorikatekol iksi (Salkinoja-Sa-
lonen et al. 1980). 
5. K L 0 0 R I K A T E K 0 L I T 
OH 
6rOH 
Kloorikatekoleissa on kaksi vierekkaista 1 iryhmaa seka yksin 
tai useampia klooriatomeja bentseenirenkaaseen ki innittyneina. Kloori-
katekol it muodostavat kahdeksan yhdisteen sarjan. Monokloorikatekoleja 
ei ole loydetty valkaisujatevesista. Tarkeimmat isomeerit valkaisujate-
vesissa ovat 3,4-di, 3,4,5-tri- ja tetrakloorikateko1 i. 
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Lindstrom ja Nordin (1976) havaitsivat kloorat en katekol ien konsen-
traation suuremmaksi klooraus- kuin alkalivaiheen jatevedessa. Hear-
velivat taman johtuvan katekolien suhteell isen hyvasta vesil iukoisuu-
desta, lloin ne liukenevat happameen kloorausl iuokseen. Ainakin pa-
rissa tutkimuksessa on alkal ivaiheen jatevesista loydetty suurempia 
kloorikatekolipitoisuuksia kuin kloorausvaiheesta (Salkinoja-Salonen 
et al. 1980, Holmbom & Lehtinen 1980). 
Kloorikatekol it ovat valkaisujatevesien hallitsevia kloorattuja fenolei-
ta (Salkinoja-Salonen et al. 1980, Voss et al. 1980, 198la ja 1981b). 
Ni iden toksisuudesta, bioakkumuloitumisesta, hajoamisesta, mutageenisuu-
desta jne. on kuitenkin erittain vahan ti a. 
5.1 TETRAKLOORIKATEKOLI 
Pitoisuus valkaisujatevedessa 
Tetrakloorikatekolia on lahes aina loydetty enemman klooraus- kuin alka-
1 ivaiheen jatevedesta, mita pidetaan luonteenomaisena katekoleil le. 
Pitoisuus vesistossa 
Tetrakloorikatekol in maara parin kilometrin etaisyydel la sellutehtaalta 
ali sama kuin laimentamattomassa jatevedessa, noin 4 ~g/1. Se onkin 
luultavasti muiden valkaisujatevedessa esi intyvien ofganoklooriyhdistei-
den oamistuote (Salkinoja-Salonen et al. 1980). 
Tau 1 u k ko 5 . 1 • 1 • T e t r a k 1 oo r i kat 1 i n p i to i suus s u 1 fa at t i s e 1 1 u t e h t a i den 
valkaisujatevesissa (1. Lindstrom & Nordin 1976, 2. Holmbom & Lehtinen 
1980, 3. Salkinoja-Salonen et al. 1980, 4. Voss et al. 1980, 5. Knuutinen 
et al. 1980). 
sell u vaihe 
manty c 32 1 '6 1 • 
_II_ E 42 0,9 1. 
manty C/D 520 9 '3 ,., 2. _,,_ E 230 3 ' 1 ~·- 2. 
koivu D 270 7' O?'~ 2. 
-"- E 150 2 '7''' 2. 
koivu c 0,7 3. _,,_ 
E 0,2 4. 
koivu c 0,5 3. 
_II_ E 0,2 3. 
manty C/D 0,3 3. _,,_ 
E 0,3 3. 
havupuu c 5,515 4. _,,_ 
E 0,276 4. 
lehtipuu c 0' 178 4. 
_II_ E 4. 
ei havaittu 
* laskettu kyseisessa julkaisussa ilmoitettujen jatevesimaarien mukaan 
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Pitoisuus sedimentissa 
Salkinoja-Salosen et al. (1980) tekemassa tutkimuksessa kloorikatekol it 
ovat hall itsevia sedimentissa se11utehtaan lahella. Kloorikatekol ien 
maara vaihte1 i ~g/g kuivaa sedimenttia, mista suurin osa oli tetra-
kloorikatekol ia. Se saattaa muodostua muista klooratuista yhdisteista 
sedimentissa mahdoll isesti mikrobien toiminnan tuloksena. Vaikuttaa 
silta, etta tetrakloorikatekol i on melko pysyva metabol iatuote ja se 
ilyy siten imentissa hyvin pitkan aikaa. Paasivirran tyoryhma (1980) 
on maarittanyt keskisuomalaisten jarvien sediment in tetrakloorikatekol i-








K1oorikatekolei11e on teh suhteell isen vahan toksisuustesteja. Kuiten-
kin jo vuonna 1968 Servizin tyoryhma arvel i valkaisuj tevesien sisaltavan 
kloorikatekoleja. Ryhma julkaisikin ensimmaiset tetrakloorikatekol in 
myrkyllisyysarvot kalojen poikasilla. Myos myrky11 isyytta N. sp!nlpes-
ayriaiselle on tu ittu murtovedes (pH 7,6) (Renberg et al. 1980). Kum-
massakin tutkimuksessa saati in jyrkka kuol leisuuskayra. 
Taulukko 5.1.2. Tetrakloorikatekol in akuuttitoksisuus (1. Servizi et 
al. 1 , 2. Voss et a1. 1981a, 3. Renberg et al. 1980). 
Oncorhyncus gorcuscha (kyttyralohl) 
Oncorhyncus nerka (punalohi) 
Salmo gairdneri (kirjolohi) 
Nitocra spinipes (ayriainen) 
Bioakkumuloituminen 










Landnerin et al. (1977) E-vaiheen jatevedessa suorittamassa bioakkumuloi-
tumistestissa loytyi vahan tetrakloorikatekolia kirjolohen maksasta. Sim-
pura (1978b) maaritti etelaiselta Saimaalta pyydettyjen kalojen tetrakloo-
rikatekol ipitoisuuden 1 ihaksen ja maksan rasvassa. Kuten taulukosta 
5.1.3. nahdaan, ei etaisyys tehtaalta vaikuttanut pitoisuuteen. Tetra-
kloorikatekol i on mahdoll isesti muiden kloorattujen fenol iyhdisteiden, 
esim. pentakloorifenol in ja tetraklooriguajakol in, metabol iitti kalasssa. 
Ta115in ei olekaan kysymys ensisijaisesti sen akkumuloitumisesta kalaan 
vaan muiden yhdisteiden hajoamisesta lassa. 
Taul 5. 1 3. Tetrakloorikateko1 in pitoisuus kalassa. 
)JQ/g rasvaa 
tehtaalta 1 ihas maksa 
1 km 0,40 0,76 
15 km 0,33 1 '1 0 
30 km 1 ' 13 1 '03 
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Tetrakloorikatekol ipitoisuuksia keskisuomalaisten jarvien eri trofia-
tasoilla maarittanyt Paasivirran tyoryhma (1980) toteaa, ettei se ri-
kastu vesiekosysteemin ravintoketjuun, vaan absorboituu voimakkaasti 
planktoniin ja sedimentti in. 

















Paijanne Vat i anja rv i 
10,2 15,0 
11 '9 23 '8 
5, 
7,24 6,84 
4' 10 78,5 
8,58 103 
Trikloorikatekol illa on kaksi isomeeria, joita kumpaakin on loydetty 
val atevesista. 3,4, isomeeri on yleisempi. Esim. Knuutinen 
et al. 1980) maaritti C-vaiheen jatevedesta 30 fg/1 3,4,5-trikloori-
katekol ia ja vain 3 fg/1 ~' , someeria. 
Taulukossa 5.2.1. on eri tutkimusten tuloksia. Salkinoja-Salosen tyo-
ryhman tulokset poikkeavat muiden tutkijoiden tuloksista. Tyoryhma ei 
ole loytanyttrikloorikatekol ia lainkaan C-vaiheen jatevedesta, kun se 
muilla esi intyy paaasiassa juuri kloorausvaiheessa. 
Taulukko 5 2.1. Trikloorikatekol in pitoisuus sulfaattisellutehtaiden 
valkaisujatevesis (1. Lindstrom & Nordin 1976, 2. Holmbom & Lehtinen 
1980, 3. Salkinoja-Salonen et al. 1980, 4 Voss et al. 1980, 5. Knuuti-
nenetal. 1980). 




































































* laskettu isessa julkaisussa ilmoitettujen jatevesimaarien mukaan 
Pitoisuus vesistossa 
Salkinoja-Salonen et al. (1980) on 1 t vahaisia maar1a 3,4, 
trikloor katekol ia sel lutehtaan a1apuo1 isesta vesistosta. 
Akuuttimyrkyll i 
Kanadalaisessa tutkimuksessa (Voss et al. 1981a) on saatu tuloksia, 
joiden mukaan C-vaiheen jateveden siall inen myrkyll isyyden aiheut-
taja ol isi 3,4 trikloorikatekol i. Sen h LC 50 arvoksi arvioitiin 
0,89mg/1. 
Mutageenisuus 
3,4, rikloorikatekol i ei ollut mutageeninen suomalaisten suorittamas-
sa Ames in Sa1mone11a testissa (Rasanen et al. 1977). 
Bioakkumuloituminen 
E-vaiheen jatevedessa suoritetussa bioakkumuloitumiskokeessa kirjolohen 
maksan rasvasta loytyi vahan trikloori tekol in kahta isomeerii:L Samoin 
sellutehtaan lahei sa elaneen maksasta loytyi hyvin vahan 
t r i k 1 oo r i ka 1 i a Land n e r e t a 1 • 1 9 7 7) . 
5.3 DIKLOORIKATEKOLI 
Pitoisuus valkai atevedessa 
Dikloorikatekol ia voidaan pitaa kloorivalkaisun yhtena paatuotteena. 
Salkinoja-Salosen et al. (1980) mukaan 3,4-dikloorikatekol i ol i val-
kaisujatevesissa runsaimmin esi intyva kloorattu fenol i. Suurin osa 
ni ita ol i E-vaiheen vesissa. Kanadalaisen tyoryhman (Voss et al. 1981a 
ja 1981b) tutkimuksissa dikloorikatekol i ol i erittain merkittava C-
vaiheen jateveden komponentti. Suomalaisessa tutkimuksessa (Holmbom & 
Lehtinen 1980) dikloorikatekol ia on loytynyt mantymassan valkaisussa 
lahinna E-vaiheen vesista ja koivumassan valkaisussa paaosa C-vaihees-
ta. 
Pitoisuus vesistossa 
Salki a-Salosen tyoryhma on luultavasti ainoa, joka on maarittanyt 
dikloorikatekol ipitoisuuksia vesistossa. Jarvivedes yl i 90% kloori-
katekoleista tunnistetti in 3,4-dikloorikatekol iksi. Sen pitoisuus pa-
rin kilometrin etaisyydella tehtaalta ol i suhteell isen suuri, keskimaa-
rin 10-50 ~g/1, mi vastaa 1/10- 1/5 laimentamatonta jatevetta. 3,4-
dikloorikatekol i saattaa olla 4,5-diklooriguajakol in, valkaisujatevesien 
lei sen kloori akol in hajoamistuote, m ka sel ittaisi sen runsautta 
vesistossa. ryhman tulokset taulukossa 5.3.2. 
Akuuttimyrkyl 1 isyys 
Servizi et al. arvel i k1oorikateko1 ien olevan valkaisujatevesien 
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toksisia yhdisteita ja maaritti 3,4-dikloorikatekol in myrkyll isyyden 
punalohen poikaselle (Oncorhynchus nerka), tuloksena 96 h LC 50 2,7 
mg/1. 
Taulukko 5.3. 1. Dikloorikatekol in pitoisuus sul ttisellutehtaiden 
valkaisujateveslssa (1. Lindstrom & Nordin 1976, 2. Salkinoja-Salonen 
et a1. 1980, 3. Holmbom & Lehtinen 1980, 4. Voss et al. 1980, 5. Knuu-
tinen et al. 1980). 
se 11 u vaihe 
I 
pg/1 g/ts lahde 
manty c + + 1 • _,,_ 
E + + 1 • 
manty C/D 50 2. 
-··- E 80 2. koivu C/D 25 2. 
-··- E 170 2. koivu c 6 2. _,,_ 
E 37 2. 
manty C/D 50 0' 9"' 3. _,,_ E 200 2' 7-1• 3. 
koivu C/D 140 3 '6,•, 3. 
_II_ E 40 0' 7'1• 3. 
havupuu c 16,568 4. 
-··- E 4. 1 eht i puu c 3,603 4. 
-··- E 4. c 20 5. 
ei havaittu 
--;'; laskettu julkaisussa ilmoitettujen jatevesimaarien mukaan 
Taulukko 5.3.2. Kloorattujen katekol ien pitoisuus sulfaattiselluteh-
taan jatevesia vastaanottavassa vesistossa (noin 90% 3,4-dik1oorikate-


















Yksikaan dikloorikatekol in isomeereista, 3,4-, 3,5- ja 3,6-dikloorikate-
kol i, ei osoittanut mutageenista akti ivisuutta Ames in Salmonella-testis-
sa (Rasanen et al. 1977). 
6. M U I T A K L 0 0 R A T T U J A F E N 0 L I J 0 H D 0 K S I A 
Das et al. (1969) osoitti epasuorasti sulfaattisellutehtaan havupuumas-
san kloorausvaiheen jatevedesta tetrakloori-o-bentsokinonin (o-kloranii-
4 
1 i ) j a totes i sen e r i t a i n my r k y 1 1 i i 1 oh e 1 1 e ( Sa 1 mo sa 1 a r) . S i t a 
ei ole loydet myohemmissa tutkimu issa val sujatevesista. Rogers 
(1973) rit i sulfaattisellutehtaan jatevedesta triklooriveratrol in 
(trikloori-o-di ibentseeni) joka on kuitenkin syntynyt joko tri-
kloori akol ista tai trikloori 1 ista laatiolla diatsometaa-
nin kanssa. 
Lindstrom ja Nordin (1976) 1 sivat jalkia van ill i inij ta, mono-
klooripropiovan lloni mantymassan valkaisun seka C- etta E-vaiheen ve-
d est a . Voss e t a 1 1 9 8 1 b) i 1 mo i t t i k 1 oo r a en van i 1 1 i i n i en , s y r i n-
gol ien ja syr ngol ialdehydien olevan uusia 1 tipuusellun valkaisujate-
vesista l a runsaasti esiin isteita. Useat suomalaiset 
tutkijat (Simpura 19 ja 1 , Hal & Lehtinen 1 , Salkinoja-
Salonen et al. 980) ovat kuitenkin jo aiemmin raportoineet kloorisyrin-
gol ien (klooratut 2, imetoksi it) esi intymisesta 
Sulfi ittisellu kokonaisval is atevedesta on loydetty kloorattu-
ja trihydroksibentseeneja seka dikloori-di roksimetoksibentseenia 
(Carl et al ) . 
Naiden vastikaan val isujatevesissa havaittujen kloorautuneiden fenol i-
ten ominaisuuksista, lkeutumisesta, hajoamisesta, myrkyll isyy-
ne. ei ole tu imuksia, paitsi Simpuran ja Salkinoja-Salosen et 
i ifenoleille tekemat Carl in et al. suorittamat 
isuustestit trihydroksidi tseeneille. 
6. 1 KLOORA TUT 2, D I tJIETOKS I FENOL IT 
0 
Kloorattuja 2, imetoksifenoleita (syri syntyy lahinna vain 
lehtipuumassaa valkaistaessa. Ne saavat alkunsa lehtipuul igniinille 
tyypillisest:a fenyylipropaaniyksikosta (Gierer 1970). 
3,4,5-trikloori - i met:oks i feno 1 i 
Taulukossa 6. . . on trikloori-2,6-di 
ttisellutehtaiden jatevesis 
Pitoisuus vesistossa 
i feno 1 in pi to i suuks i a su 1-
Etelaisen Saimaan alusvesinaytteissa oli 3,4 trikloori-2,6-di i-
f en o 1 i a no i n 1 km : n s sa s e 1 1 u t e h t a a 1 ta 0 , 1 3 1 j a 3 km : n 
0,04 }Jg/1 (Simpura 1978o). Samanlaisia pitoi ksia on loytynyt myos 
Salkfnoja-Salonen et al. (1930) vesi t:eista Taulukko 6.1.2.). 
Akuuttimyrkyll isyys 
3,4,5-trikloori-2, 
pu 11 e ( Da ph n i a 
imetoksifenol in toksisuus on maaritetty vesikir-
ja miljoonakalalle (Poecil ia reticulata) pH:ssa 
7,0 (Salkinoja-Salonen et al. 1980): 
Daphnia magna 
Poecil ia reticulata 
24 h LC 50 
96 h LC 50 
3,1 - 6 2 mq/1 
3,4 i"l 
Taulukko 6.1.1. Trikloori-2,6-dimetoksifenol in pitoisuus valkaisujate-
vesissa (1. Simpura 1978a ja 1978b, 2. Holmbom & Lehtinen 1980, 3. Sal-
ki a-Salonen et al. 1980, 4. Voss et al. 1980). 
koivu E '7 0,47 1 • 
_II_ val k. '3 1 ' 1 • . 
koivu C/D 72,5 1 '9•'• 1 • 
_II_ E 342' 1 2' 1 ,., 1 • _,._ 
kok. valk. 60' 1 3, 2,., 1 • 
manty c 1 2' 1 0, 1 • 
-··- E 20,7 0' 1 ,., 1 • _II_ kok. va 1 k. 7,7 0 '5;'; 1 • 
koivu c 60 1 2. 
_II_ E 210 3 '8:k 2. 
koivu C/D 0,08 3. 
_I!_ E 0,6 3. 
koivu c 0,2 3. 
-"- E 2 3. 
lehtipuu c 0,047 4. 
-··- E 1 4. 
<>;'-; laskettu kyseisessa j u 1 ka i sus sa i 1 mo i tettuj en j at eves i maar i en perus-
teella 






0,2 - 0,5 0,03-12,8 




Simpura (1978b) on loytanyt suomalaisen sulfaattisel lutehtaan valkaisu-
jatevesista 3,5-dikloori-2,6-dimetoksifenol ia seuraavan taulukon mukai-
ses t i. 







.,., 1 askettu 
3,5-dikloori-2,6-dimetoksifenol in pitoisuus valkai-
vaihe }Jg/ 1 g/ts 
C/D 22,4 0 6,•, 
' E 11 7' 1 0' 7~' 
kok. valk. 7,4 0' 06;';-
c 49,0 1 '3 ;~, 
E 7,2 0' 04''' 
kok. valk. 14' 1 o, a,·, 
isessa julkaisussa 
Vesistonaytteista ei loydetty dikloori-2,6-dimetoksifenolia. 
6.2 KLOORISYRINGYYLIALDEHVDIT 
c 0 
Kanadalaisten sulfaattisell iden lehtipuumassan E-vaiheen jateve-
desta on loytynyt huomattavasti 2,6-dimetoksifenolin kloorautuneita 
aldehydeja eli kloorisyringyyl ialdehydeja (Voss et al. 1980). 
Taulukko 6.2.1. Kloorisyringyylialdehydien pitoisuus valkaisujateve-
sissa ts 
se 11 u 
lehtipuu _.,_ 




ri- d i loor i-
0,211 
2,379 
Vossin tyoryhman (1981a ja 1981b) mukaan sulfaattisellutehtaan havupuu-
sellun E-vaiheen jatevedessa olivat paaasiall iset kloorautumistuotteet 
kloori akolien ohella kloorivani lli init. Myos lehtipuumassan valkai-
sun E-vaiheen jatevedessa ol i kloorivanilli i a. 
Taulukko 6.3.1. Kloorivanill iinien pitoisuus valkaisujatevesissa g/ts 
(Vas s et a 1 • 1980) . 
Sell u ihe ri-
havupuu c 0,457 -··- E 5,491 7,084 1 ' 1 
lehtipuu c 0, 0, _,,_ 
E 3,588 1 '24 + 
6.4 KLOORATUT TRIHYDROKSIBENTSEENIT 
HO 
n H 
Carlbergin tyoryhma 1980) loysi sul iittisell kokonaisvalkaisu-
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jatevedesta trihydroksibentseenja: mono-, di- ja trikloori-1,2,3,-tri-
hydroksibentseeni seka mono-, di- ja trikloori-1 ,2, trihydroksibent-
seeni. Ni iden kosentraatio ol i samaa suuruusluokkaa kuin kloorikateko-
1 ien konsentraatio samassa tees 
Amesin Salmone11a-testissa kloorautumaton 1,2,3-trihydroksibentseeni ol i 
lievasti mu inen. Samoin trikloori-1,2,3- ja trikloori-1,3, tri-
hydroksibentseeni olivat lievasti mutageenisia. Huomataan, etta testa-
tuista yhdisteis vain trikloori-1,2,3,-trihydroksibentseeni~ ali val-
kaisujatevedessa. 
Multihydroksibentseenit ovat altti impia iall isi in reaktioihin ja ve-
siliukoisempia kuin li i ilisemmat 9uajakol it. Onkin luultavaa, etta 
ne hajoavat ymparistossa biologisen toiminnan ja kemiall isten reaktioi-
den vaikutuksesta helpommin kuin elioihin rikastuvat guajakol it. 
7. HARTS I HAP 0 T 
Hartsihapot ovat diterpeenirakenteisia monokarboksyyl ihappoja, jotka ovat 
tarkeita puun komponent a. Puun luonnolliset rtsihapot, palustri ini-, 
levopimaari ja mesabieti inihappo, ovat pysymattomia ja muuttuvat sellun 
keiton aikana tai spontaanisti tuen tai isomeroituen pysyvammiksi 
yhdisteiksi kuten abieti ini- ja dehydroabietiinihapoksi (Castren et al. 
1980). Hartsi saadaan suu mmaksi osa i liuotettua sellusta val-
kaisua edel vaiheissa. Kuitenkin pieni osa on mukana viela val-
kaisuvai mis ne kloorautuvat, muuttuvat toisiksi yhdisteiksi 
tai siir muuttumattomina valkaisujateveteen. Ainoastaan kestavim-
mat hartsi sailyvat kloorausvaiheen voimakkaan hapettavissa olosuh-
teissa. Kloo utumattomia rtsihappoja ol i normaal isti vahemman kuin 
1 mg/1 kanadala sten sulfaattisellutehtaiden E-vaiheen jatevedessa. Ylei-
simpia hartsihappoja ol ivat dehydroabieti inihappo ja sen kloorautumistuot-
teet (Leach & Thakore 1975). 
Puunjalostusteoll isuudesta peraisin olevat hartsihapot havaitti in kaloil-
le myrkyl1isiksi jo 1 0-luvulla Hagmanin (1936) mukaan hartsihapot 
ovat myrkyll isia, jos ni iden pitoisuus yl ittaa 1 mg/1. Testattaessa 
hartsihappojen suoloilla Daphnia pulexia saati in 4 h LC rvoksi 2 mg/1, 
kun pH ol i suhteell isen korkea 8,2 (Maenpaa et al. 1968). 
Oikarin tyoryhma (1980) tutki hartsihappojen leviamista ja bioakkumuloi-
tumista kaloihin su1faattisel lutehtaan alapuolisessa vesistossa. Ainei-
den pitoisuudet vedessa pienenivat yleensa 75-90% lahimman 2-3,5 km:n 
matkalla purkupaikalta lahtien. Noin 1 km:n paassa purkuputkesta pyydet-
tyjen ahventen (Perea fluviatil is) veriplasmassa ol i hartsihappojen ko-
konaismaara 116 ~g/g kuivapainoa ja sapessa 37, kun kokonaispitoisuus ve-
dessa oli 12 ug/1. Hartsihapot akkumuloituvat kaloihin yllattavan suuri-
na pitoisuuksian verrattuna vedessa o11eisi in pieniin hartsihappopitoi-
suuksiin. Taman perusteella voidaan odottaa erilaisia hartsihappojen 
aiheuttamia metabol isia subletaa ivaikutuksia kaloissa. 
7.1 DEHYDROABIETI INIHAPPO 
Pitoisuus valkaisujatevedessa 






A b i e t i i n i hap po Pi maar i happo I sop i maar i happo 
Kuva 7.1. Valkaisujatevesissa esi intyvia hartsihappoja. 
Pitoisuus 
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muksessa valkaisuvesissa runsaimmin esiintyva kloorautumaton hartsi-
happo. 
Taulukko 7. 1.1 Dehydroabieti inihapon pitoisuus suomalaisen sulfaat-
tisellutehtaan valkaisujatevesissa. 
se 11 u vaihe }J9/1 g/ts 
manty C/D 140 2,5 
_II_ E 100 1 '4 
koivu C/D 80 2' 1 
_II_ E 30 0,54 
vesistossa 
Suomalaisessa tutkimuksessa (Oikari et al. 1980) dehydroabieti inihappo 
osoittautui sulfaattisellutehtaan jatevesien pysyvimmaksi hartsihapoksi. 
Sen pitoisuus ol i viela 6 km:n paassa purkupaikalta yl i 1 fg/1. 
Pitoisuus sedimentissa 
Superior jarven Nipigon lahdella Kanadassa vaihteli dehydroabieti inihapon 
pitoisuus sediment in pintakerroksessa 5-100 f919 kuivaa sedimenttia sul-
faattisellutehtaan jateveden purkupaikalla ja noin 3 km:n etaisyydella 
si ita (Brownlee et al. 1977) 
Akuuttimyrkyllisyys 
Hartsihappojen toksisuus kasvaa huomattavasti pH:n aletessa, esim. pH:ssa 
6,4 liuos, joka sisaltaa 5 mg/1 dehydroabietiinihappoa, on paljon myrkyl-
lisempi kuin 10 mg/1 pH:ssa 7,5 (Leach & Thakore 1976). Seuraavassa tau-
lukossa on myrkyllisyysarvoja nuorelle kirjolohelle (Salmo gairdneri), 
hopealohelle (Onchorhyncus kisutch) ja puna1ohelle (0. nerka). Eri labo-
ratorioissa on saatu hieman toisistaan poikkeavia toksisuusarvoja, joh-
tuen koeolosuhteiden, esim. pH:n erilaisuudesta. 
Taulukko 7.1.2. Dehydroabieti inihapon akuuttitoksisuus (1. Leach & 
Thakore 1976 ja 1977, 2. Savis et al. 1975). 
kirjolohi 
kirjolohi 




96 h LC 50 mg/1 










7' 1 '7 2. 
lwana et al. (1976) seurasi hematologisia muutoksia hopealohella dehydro-
abieti inihappopitoisuudessa 0,75 mg/1. Jo 24 koetunnin jalkeen ol i valko-
solujen maara laskenut huomattavasti ja 48 tunnin kuluttua havaitti in voi-
kas veren hyytymistaipumuksen heikkeneminen. Kumpaakin havaintoa voidaan 
pitaa fysiologisen stressivaikutuksen indikaattorina. 
Mutageenisuus 
Dehydroabieti inihappo osoitti lievaa mutageenista iivisuutta japani-
laisessa tutki sa Bacillus subtil ikse11a testattaessa (Kinae et al. 
1981a). Sitavastoin Ames in Salmonella testissa ol i tulos negati ivinen 
et al. 1979). 
Bioakkumuloituminen 
Hajoaminen 
Dehydroabieti in i Kanadassa Nipigon 1 lta sell la .. 
hei esta loista: Perea flavenscens, Catostomus commersoni 
ja C. catostomus. DHAA:n pitoi ia ei itenkaan maaritetty (Brownlee 
et al. 1977). Samoin suomalaisessa tutkimuksessa (Oikari et al. 1980) 
sulfaattisellutehtaan jatevesien purkupaikan lahelta (n. 1 km) pyydetty-
jen (Perea fluviatil is) plasmassa ja sapessa ol i runsaasti de-
hydroabietiinihappoa. Plasmassa ol i 22 ja sapessa 17 ~g/g kuivapainoa 
seka ymparoivas vedessa 7~g/1 dehydroabieti inihappoa. Samassa tut-
kimuksessa altistetti in kirjolohia (Salmo gairdneri) eri etaisyyksilla 
lta 2-10 vuorokautta. Kalan sappinesteessa voitiin todeta olevan 
selvasti mitattavia maaria dehydroabietiinihappoa aina 6 km:n isyydel-
le asti. Lahempana tehdasta hartsihappojen todettiin rikastuvan veri-
plasmaan 0 kertaisina ja sappeen 70-130 kcrt~isina pitoisuuksina 
ymparoivaan veteen verrattuna. 
Suurin osa hartsihapoista hajoaa melko nopeasti mutta aromaattisen ren-
gasrakenteen vuoksi dehydroabieti inihappo on pysyvampi kuin muut hartsi-
hapot. Sen puol i intumisaika sedimentissa on jopa 21 vuotta ja vedessa 
43 vuo tta. Paaasiall inen dehydroabietiinihapon poistumismekanismi 
vesi saassa on hajoaminen luultavasti mikrobien vaikutuksesta (Brownlee 
et a1. 1 ratoriossa suoritetussa kokeessa dehydroabieti iniha-
pon hajoaminen mikro-organismien vaikutuksesta ol i 18 fg/mg biomassa/vrk 
(MU 11 e r et a 1 • 1 
7.2 MONO- JA DIKLOORIDEHYDROABIETI INIHAPPO 
Pitoisuus valkaisujatevedessa 
Kloorattujen dehydroabietiinihappjen maara valkaisujatevedessa saattaa 
riippua si ita, miten tehokkaasti hartsihappojen suolat on pesty massas-
ta ennen kloorausvaihetta (MUller et al. 1 Seuraavassa taulukossa 
on mono- ja dik1ooridehydroabieti ini pitoisuuksia suomalaisen ja 
kanadalaisten sulfaattisel lutehtaiden j tevesissa. 
A k u u t t i my 1 1 i 
Hartsihappojen toksisuus kasvaa pH:n laskiessa val illa 7, 
ilmaisee ionisoitumattoman hapon olevan myrky11 isempaa kuin 
Na-suolat. Leach ja Thakore (1975) ovat maarittaneet mono-
dehydroabieti inihapon myrkyll isyyden nuorelle kirjolohelle. 
yhdisteen 96 h LC -arvo pH:ssa 6,4 ol i 0,6 mg/1. 





Taulukko 7.2.1. Kloorattujen dehydroabietiinihappojen pitoisuus valkai-














}Jg/ 1 g/ts 
10 0,2 
440 6,0 
























Mono- ja diklooridehydroabietiinihappo antoivat negati ivisen tuloksen 
Amesin Salmonella testissa, joten ne eivat olleet mutageenisia (Nestmann 
et a 1 • 1979) . 
Yleisesti voidaan todeta, etta puun luonnoll iset uuteaineet ovat biologi-
sesti paljon helpommin hajoavia kuin ni iden klooratut johdokset. Niinpa 
mikro-organismien aiheuttama dehydroabieti inihapon hajoaminen ol i 18 ~g/mg 
biomassa/vrk, mutta sen monokloori~ohdoksen vain 4,7 ja dikloori-johdoksen 
vielakin vahemman, 1,7 fg/mg biomassa/vrk (MUller et al. 1977). 
7.3 ABIETI INI-, PIMAARI- JA ISOPIMAARIHAPPO 
Pitoisuus valkaisujatevedessa 
Dehydroabieti inihapon ja sen kloorautumistuotteiden 1 isaksi suomalaisen 
sulfaattisellutehtaan valkaisujatevesista loydettyja muita hartsihappoja 





i sop i rna a r i -
Pitoisuus vesistossa 











Oikarin tyoryhma (1980) havaitsi hartsihappojen pitoisuuden vedessa vahe-
nevan nopeasti etaisyyden tehtaaseen kasvaessa. Pimaari- ja isopimaari-
happo vaikuttivat kestavammilta kuin abieti inihappo. 
Akuuttimyrkyll isyys 
Hartsihappojen myrkyll isyys on maaritetty nuorelle kirjolohelle (Salmo 
gairdneri) pH:ssa 7,0 ja nuorelle hopealohelle (Oncorhynchus kisutch) 




p imaa r i-











Abietiini-, pimaari- ja isopimaarihappo eivat olleet mutageenisia Amesin 
Salmonella-testissa (Nestmann et al. 1979). 
Bioakkumuloituminen 
Hajoaminen 
Sulfaattisellutehtaan jatevesien purkupaikan lahelta pyydettyjen ahventen 
(Perea fluviatil is) veriplasmassa ja sapessa ol i huomattavan paljon pimaa-
ri-, isopimaar - ja abiet i inihappoa (Oikari et al. 1980). 
Taulukko 7.3.3. Hartsihappojen pitoisuus (;-lg/g kuivapainoa) ahvenessa. 
ha tsihappo plasma ves i 
p imaar i- 22 6 2 
i sop i rna a r i -· 23 5 1 
abietiini- 42 2 
Mikro-organismit hajottivat pimaarihappoa nopeudella 10,5 fg/mg biomassaa/ 
vrk (Muller et al. 1977). 
8. R A S V A H A P 0 T 
8.1 9,10-EPOKSISTEARI INIHAPPO 
Yksittainen merkittava toksisuuden aiheuttaja E-vaiheen jatevesissa ol i 
monissa kanadalaisissa sellutehtaissa epoksisteari inihappo. Se muodos-
tuu k1oorausvai sa Bljyhaposta syntyneen kloorihydroksisteariinihapon 
dehydrokloorauksella E-vaiheen aikana, jolloin saadaan epoksidia (Leach 
& Thakore 1 ja 1577, Muller et al. 1977). 
Pitoisuus valkaisujatevedessa 
9, 10-epoksisteariinihappo on pysymaton neutraaleissa olosuhteissa, mika 
saattaa vaikuttaa analyysituloksi in. Holmbom ja Lehtinen (1980) loysivat 
epoksisteariinihappoa vain man valkais atevedesta ja sieltakin 
suhteell isen pienia pitoisuuksia. He epail ivatkin 9,10-epoksisteariiniha-
pon hajonneen teiden varasto nnin ja/tai analysoinnin aikana. Leach 
ja Thakore ovat maarittaneet kanadalaisissa tehtaissa paljon suurempia 
pitoisuuksia. 
Taulukko 8.1.1. 9,10-epoksisteariinihapon pitoisuus valkais atevesissa 













Epoksisteariinihapon myrkyll isyys (96 h LC SO) nuorelle kirjolohelle pH: 
ssa 6,4 on ,5 1 (Leach & Thakore 1 
Mutageenisuus 
Amesin Salmonella testissa 9 
mutageeniseks (Boyle et al. 
na ali Bacillus s ilis, se oli 
1981b). 
8.2 9,10-DIKLOORISTEARI INIHAPPO 
isteariiniha~po ei ole osoittautunut 
, Kinae et al. 1981b). Kun koeorganismi-
isesti akti ivinen (Kinae et al. 
Diklooristeari inihappo saattaa muodostua kloorin reagoidessa oljyhapon 
kanssa (MUller et al. 1977). Sen pitoisuus kanadalaisissa sulfaattisellu-
tehtaissa vaihte1i analyysirajan alle j ja 13000 f911 ( -190 g/ts) 
val illa E-vaiheen jatevedessa (Leach & Thakore 1975). Suomalaisen koivu-
1 injan jatevedesta sita loytyi vain 30 f911 (0,5 g/ts) (Holmbom & Lehtinen 
1980) . 
9, 10-diklooristeari inihappo on vahemman myrkyll inen kuin epoksisteariini-
happo. Sen 96 h LC 50-arvo nuorelle kirjolohelle on 2,5 mg/1 (Leach & 
Thakore 1975) eika se ole mutageeninen ( le et al. 1980). 
8.3 OLJYHAPPO 
oljyhappo on tyydyttymaton rasvahappo, mita jaa huomattavia maaria valkai-
semattomaan massaan keiton j51keen. Se on mahdoll isesti 9,10-epoksi- ja 
9,10-diklooristeari inihapon 1~ht5aine. Holmbom ja Lehtinen (1980) loysi-
vat oljyahppoa sulfaattisellutehtaan seka m~nty- ett~ koivusellun valkai-
sun E-va i heen jatevedesta 100 l (2 g/ts). 
8.4 TYYDYTTYNEET RASVAHAPOT 
Valkaisujatevesissa on myos tyydyttyneita rasvahappoja. Holmbom ja Lehti-
9,10-epoksisteari inihappo 9,10-diklooristeariinihappo 
o ljyhappo 




H C-C-CH Cl 
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monoklooriasetoni 
Kuva 9.1. ValkaisujHtevesiss~ esi intyvi~ neutraal iaineita. 
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nen (1980) ovat maarittaneet ni iden kokonaispitoisuuksia valkaisujate-
vesissa (Taulukko 8.4.1.). 
Taulukko 8.4.1. Tyydyttyneiden rasvahappojen pitoisuus valkaisujate-
vesissa. 
sell u vaihe }Jg/1 g/ts 
I 
manty C/D 640 11 _,,_ E 1200 16 
koivu C/D 330 8,5 
-''- E 860 15 
Tyydyttyneiden rasvahappojen suolat eivat olleet myrkyllisia hopealo-
helle (Oncorhyncus kisutch) edes konsentraatiossa 20 mg/1 (Leach & Tha-
kore 1973). 
9. N E U T R A A L I A I N E E T 
Valkaisujatevesien neutraaliainefraktiosta on tehty muutamia tutkimuk-
sia, joissa fraktiosta on loydetty varsin kirjava joukko erilaisia yh-
disteita. Yleisimmiksi ovat osoittautuneet p-symeeni ja sen kloorautu-
mistuotteet (Bjorseth et al. 1977) seka metanoli ja kloroformi (Ota et 
al. 1973). 
Esimerkiksi Lindstrom ja Nordin (1978) loydisvat sulfaattisellutehtaan 
C-vaiheen jateveden neutraalifraktiosta mm. erilaisia kloorautuneita tio-
feeni- ja pyrooniyhdisteita, joiden kosentraatioksi he arvel ivat alle 
0,1 g/tonni sellua. Bjorseth et al. (1979) tunnistivat sulfi itt isellu-
tehtaan valkaisujatevedesta kloorautuneita naftaleeneja ja dihydronafta-
leeneja, joita ei ole loydetty muissa tutkimuksissa. 
Vaikuttaa silta, etta sulfiittisellun valkaisujatevedessa on runsaasti 
enemman neutraaliaineita kuin sulfaattisellun valkaisujatevedessa. Tama 
on luonnollinen seuraus siita, etta sulfiittisellu sisaltaa enemman 
uuteaineita ja muita helposti kloorautuvia orgaanisia yhdisteita kuin 
sulfaattisellu (Bjorseth et al. 1979). 
Haihtuvia neutraaliaineita valkaisujatevesissa on tutkittu hyvin vahan, 
luultavasti juuri haihtuvuudesta aiheutuvien vaikeuksia takia. Kuiten-
kin niiden pitoisuus vesistossa voi haihtumisen estyessa talvella nous-
ta hyvinkin suureksi (vrt. Toivanen & Harjula 1981). 
Kloorautuneiden neutraaliaineiden biologisia vaikutuksia tunnetaan tus-
kin lainkaan. 




Sulfi ittisellu valkaisuvesien pool ittomista yhdisteist~ on t~r 
kein p-symeeni (p-metyyl i-isopropyyl ibentseeni), joka esiintyy haloge-
noiduissa muodoissaan (Eklund et al. 1978). Myos sulfaattisellutehtai-
den valkai atevesissa on symeenja (Bjorset et al. 1977). 
it syn t luonnon terpeeneis Sulfiittikeiton aikana -pimee-
nin ja joidenkin monosykl isten terpeenien tuessa p~~tuotteena tie-
syntyv~n p-symeeni~ (Eklund et al. 1 Bjorseth et al. (1979) 
arvelee p-symeenin muodostuvan diterpeenista. Symeenien 1 ipidiluonne vai-
keuttaa niiden poistamista massasta ennen kloorivalkaisua. Ni i halo-
genoit a a muodostuu substituutiorekatiolla C-vaiheessa (Eklund 
et a 1. 1 
Pitoisuus valkais ~tevedessa 
Kloorattujen symeenien havaitti in sisaltavan jopa 18 % orgaanisesti sido-
tusta kokonaiskloorista pool ittomassa valkaisujatevesijakeessa (Bjorseth 
et al. 1 Sulfaattisellutehtaan jatevedesta on loydetty p-symeeni~, 
mono-, di- seka trikloori-p-symeenia ja sulfiittisellutehtaalta edell isten 
1 isaksi kloorisymeeni- -ol ia (Bjorseth et al. 1979, Kuokkanen & Paasi-
virta 1980, Eklund et al. 1978). Myos kloorautuneita hydroksisymeeneja on 
todettu sulfaattisellun valkaisuj~tevedessa (Lindstrom & Nordin 1978). 
Ainoastaan Eklundin 
ateves i ss~i (Tau 1 
on maaritt~nyt symeenien pitoisuuksia valkai-
9.1.1.). 












Monokloori-p-symeeni ei osoittanut mutageenista iivisuutta, mutta di-
kloori-p-symeeni ol l ievasti mutageeninen Amesin Salmonella testissa 
( orseth e a . 1 
9.2 KALAMENEENIT 
Ka1ameneenia ja kloori lameneenin kahta isomeeria on 1 tty sulfiitti-
sellutehtaan valkais atevedesta. Kalameneenin tai sen kloorautumistuot-
teiden ominaisuuksia ei tunneta (Eklund et al. 1978 eth et al. 1979). 
9.3 KLOROFORMI 
On luultavaa, etta kloroformia (CHC1
3
) syn 1 igni inin asetoryhmista 
tai mahdol 1 isesti kloorin reagoidessa ligni inin 
ten asetaldehydin tai metyyl ietyyl iketonin, ssa 
Pitoisuus valkaisujatevedessa 
oamistuotteiden, ku-
(Ota et al. 1973). 
Harris tyotovereineen maaritti kloroformin valkaisujatevesista jo vuonna 
1934. He loysi t sita alkalivaiheesta. Das et al. (1969 puolestaan 
loysivat sita mantymassan valkaisun kloorausvaiheen jatevedesta. 
Normaal issa havupuusellutehtaan C-vai jatevedessa on kloroformia noin 
1-5 mg/1, mika vastaa 00 g/tonni sellua (Stockman et al. 1980, Ota 
et al. 1973) 
Pitoisuus vesistossa 
Toivanen ja Harjula (1981) maarittivat kloroformipitoisuuksia Paijanteel-
la. Vaikka osa kloroformista on luultavasti peraisin kunnall isista jate-
vesista, on suurin osa kuitenkin Aanekosken ja Jamsankosken sellutehtai-
den jatetta. Kloroformia suurimmat pitoisuudet havaitti in talvella ja 
hyvinkin kaukana tehtailta. Syyna ovat kylma vesi ja jaapeite, jotka eh-
kaisevat kloroformin haihtumista. On huomattava, etta sellutehtaiden 
ylapuolella ei tavattu kloroformia. Tulokset ovat taulukossa 9.3.1. 
Taulukko 9.3.1. Kloroformi 
vaittu. 
p toisuus Paijanteella fg/1. 
Karsinogeenisuus 














ND = ei ha-
Kloroformi on yksi ni ista harvoista aineista, jotka eivat ole muta9eeni-
sia Ames in testin mukaan, mutta ovat karsinogeeneja (Stockman et al. 1980). 
9.4 HI ILITETRAKLORIDI 
Hiilitetrakloridi (CCL 4), jota Stockmanin tyoryhma (1980) indentifioi havu-puusellutehtaan C-vaiheen neutraal ifraktiosta, on karsinogeeninen kuten 
kloroformi, mutta ei mutageen.inen. 
9.5 METANOLI 
Ota et al. (1973) totesi metanol in (CH
3
0H) kloorausvaiheen jateveden ylei-
simmaksi haihtuvaksi neutraaliaineeksi. Sita loytyi mantymassan C-vaiheen 
vedesta 113 mg/1. Kanadalaisessa tutkimuksessa C-vaiheen jatevedessH ol i 
meta no 1 i a 5 
(Landner 1 
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sellua ja E-vai 0,3 kg/tonni sellua 
9.6 KLOORIASETONIT 
Sulfaattisellutehtaan C-vaiheen jateveden neutraaliainefraktiosta on 
indentifioitu mono-, di-, tri-, tetra- ja pentak1ooriasetonia (Stockman 
et al. 1980, Holmbom 1980). 
Pitoisuus valkais atevedessa 
Suomalaisesta sulfaattisellutehtaasta loytyi tetraklooriasetonia 3 mg/1 
havupuujakson C-vaiheen jatevedesta ja 0,61 mg/1 lehtipuujakson C-vaihees-
ta (Holmbom & Lehtinen 1980). 
Mutageenisuus 
1 ,3-diklooriasetoni osoitti muta9eenisuutta Ames in Salmonella testissa. 
Samassa testissa monoklooriasetoni ja 1, 1,3,3-tetraklooriasetoni eivat 
olleet mutageenisia (Stockman et al. 1980). Muiden klooriasetonien muta-
geenisuudesta ei ole tietoa. 
9.7 MUITA KLOORAUTUNEITA IAINEITA 
Ruotsalainen (Stockman et al. 1980) indentifioi havupuusel luteh-
taan C-vaiheen j ta seuraavia yhdisteita, jotka osoittautuivat 
mutageenisiksi: monoklooriasetaldehydi, monklooripropenaal i seka tri-
j a tet 1 oor i 1 een i . 
Samasta jatevedesta loytyneet tiklooriasetaldehydi, etyyl itriklooriase-
taatti ja tetrakloorisyklobutenoni eivat sensijaan olleet mutageenisia. 
9.8 KLOORI 
Wong et al. (1978) totesi, etta korkea jaannoskloridipitoisuus on yhtey-
dessa valkal ateveden myrkyll isyyteen. Jaannoskloridimaaran lisaan-
11 i syys 1 i saantyy. 
Pitoisuus valkais atevedessa 
Akuuttimy 
Jaannoskloridipitoisuu5 kanadalaisi5sa sulfaatti5ellutehtaissa C-vaiheen 
jatevedessa vaihteli valkaisu5arjan ja puulaadun mukaan 2-8-146 mg/1 
(Leach & Thakore 1 , Wong et al. 1978). 
11 isyys 
Dandy ( 1 9 6 9) i l mo i t t i C 1 2 ; n h L C 50-a i v e s i 1 i u o k 5 e 5 sa v a i n 1 0 f g I l (0,01 mg/1). Va itettavasti lahteesta ei selvia, milla 1aji11a testi on 








ref . 0 i ka r i e t a 1 . 1 9 7 8 
Cohen et al. 1977 
Subletaafimyrkyll isyys 
Kirjolohe11a todetti in vesiplasman mineraal itasapainossa muutoksia ja 
trioosifosfaattidehydrogenaasientsyymin aktiivisuus muuttui, kun klori-
din pitoisuus ol i 1, 7-3,9 mg/1 ja koe·ai ka 56 min (Zei toun et al. 1977). 
Cohen et a l. ( 1977) hava its i Gam bus i a aff in i 11 a k 1 or i d i konsent raat i os-
sa 0,5 mg/1 kidusepiteel in vioittumisen seurauksena osmoottisia hairioita. 
25% merivesi ja 0,125% NaCl-1 iuos alensivat toksisuutta. 
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